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Uporaba elektrokemijskih metod v organski sintezi za tvorbo pinakolne vezi iz 
substituiranih aldehidov ali ketonov 
Povzetek 
V magistrskem delu so predstavljene elektrokemijske sinteze pinakola in njegovih derivatov. Osredotočil 
sem se na konstrukcijo in uporabo nedeljene elektrolizne celice; želel sem uporabiti lahko dosegljive 
materiale in cenovno dostopne napajalnike, ki pa za primerno delovanje vendarle potrebujejo nekaj 
modifikacij. V nadaljevanju sem s pomočjo sestavljene celice želel ugotoviti, kateri elektrodni materiali 
omogočajo tvorbo pinakolne vezi med uporabljenimi aldehidi ali ketoni in kako pripraviti elektrolit, ki 
obenem omogoča dovolj visoke tokove ter ne vpliva na potek same sinteze. Zanimal me je tudi vpliv 
uporabljenega potenciala, saj ima velik vpliv na selektivnost in morebitne stranske reakcije. Reakcijske 
zmesi in produkte sem ovrednotil s TLC in spektroskopskimi metodami (1H NMR, HRMS). Ugotovil sem, 
da ima nedeljena celica zgolj omejene možnosti uporabe, vendar lahko z uporabo navadnih železnih 
elektrod pod milimi pogoji iz aromatskih aldehidov vseeno sintetiziramo vicinalne diole. 
Ključne besede: pinakol, simetrična organska elektrokemijska sinteza, reduktivno spajanje, nedeljena 
elektrolizna celica, dvoelektrodni sistem 
Application of electrochemical methods in organic synthesis for pinacol bond formation 
from substituted aldehydes or ketones 
Abstract 
In this master’s thesis, I present some electrochemical methods that can be applied for the synthesis of 
pinacol and its derivatives. I focused on the construction and use of an undivided electrolysis cell by 
utilizing easily obtainable materials and cost-effective power supply units, albeit they require some 
modifications before the eventual use. The next goal was to use the assembled cell and investigate 
which electrode materials enable pinacol bond formation between the chosen aldehydes or ketones. 
Another question was how to prepare an electrolyte that enables sufficient currents without negatively 
impacting the synthesis. I was also interested in the applied voltage potentials, how they influence the 
selectivity, and possibly foster side reactions. Reaction mixtures and products were characterized by TLC 
and spectroscopic methods (1H NMR, HRMS). The conclusion is that an undivided cell has only limited 
application, however, when used in conjunction with ordinary iron electrodes, it may still be successfully 
used to synthesize vicinal diols from aromatic aldehydes under mild conditions. 
Keywords: pinacol, symmetrical organic electrochemical synthesis, reductive coupling, undivided cell, 
two-electrode system 
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1. Uvod 
V zadnjih nekaj desetletjih se je v okviru t.i. zelene kemije začelo večje zanimanje za uporabo drugačnih, 
potencialno čistejših in za okolje manj obremenjujočih metod sintez organskih spojin; elektrokemijske 
metode predstavljajo zelo vabljivo možnost, saj najpogosteje ne zahtevajo termične aktivacije. [1,2] 
Elektrokemijski procesi nudijo tudi druge prednosti: nekatere reakcije je mogoče izvesti v manj korakih, z 
višjo selektivnostjo, večjo atomsko učinkovitostjo in enostavnejšo opremo že pri milejših pogojih. [3] 
Na ta način se je moč izogniti nekaterim dragim, strupenim reagentom in katalizatorjem, saj 
elektrokemijski procesi slonijo na prenosu elektronov, katerih vir je preprosto elektrika, ki pa je danes 
dosegljiva skoraj kjerkoli, zato je elektrokemijski način in situ priprave reagentov ali izvedbe celotne 
transformacije še posebej privlačen za industrijo in proizvodnjo v velikem obsegu. [4] 
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2. Teoretični del 
2.1. Splošni pregled elektrokemijskih pretvorb 
Elektrokemijske pretvorbe organskih molekul lahko potekajo po različnih poteh, ki jih določajo 
eksperimentalni pogoji. Začetni prenos elektrona pretvori izhodno molekulo reaktanta RX v reaktivni 
intermediat, iz katerega lahko nastane želeni produkt (shema 1). Na katodi poteka redukcija: elektron se 
prenese z elektrode v LUMO orbitalo organske molekule, kar povzroči redukcijo do anion radikala. 
Nasprotni proces, oksidacija, poteče na anodi: elektron se prenese iz HOMO orbitale reaktanta na 
elektrodo in nastane kation radikal. Intermediati so nestabilni in pogosto reagirajo z drugimi spojinami. 
Oksidacija lahko povzroči nukleofilno substitucijo; dobro izstopajočo skupino nadomesti drug nukleofil. 
Analogno lahko pride do elektrofilne substitucije zaradi redukcije. Če so prisotni radikali, je mogoča 
dimerizacija. [5] 
 
Shema 1: Splošni pregled elektrokemijskih pretvorb. R je radikal, Sox oksidirani substrat, Sred reducirani 
substrat, X izstopajoča skupina, Nu nukleofil in E elektrofil. Prirejeno po [5]. 
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2.2. Potek elektrodne reakcije 
Elektrokemične pretvorbe so heterogene reakcije: prenos elektronov se zgodi na površini elektrode, ki je 
običajno ravna kovinska plošča in je v stiku z raztopino (elektrolitom), kamor se nato prenesejo produkti 
redoks procesa, z možnostjo nadaljnjih kemijskih pretvorb v raztopini. Specifične interakcije med 
zvrstmi, raztopljenimi v elektrolitu, in elektrodno površino povzročijo adsorpcijo, ki lahko odločilno 
vpliva na potek reakcije. Potek elektrodne reakcije je ponazorjen na shemi 2. [6] 
 
Shema 2: Potek elektrodne reakcije. R in R' predstavljata reaktanta, P in P' pa produkta. Prirejeno po [6]. 
2.3. Transport 
V elektrolitu so pomembne tri vrste masnega transporta: 
1. Difuzija v smeri koncentracijskega gradienta poteka, če ob elektrodi začne primanjkovati 
reaktanta zaradi pretvorbe. Difuzijo ovrednotimo z difuzijskim koeficientom D (običajno reda 
velikosti 10–5 cm2/s), pojavi pa se v območju difuzijske plasti debeline δ med površino elektrode 
in okoliškim elektrolitom. Na robu difuzijske plasti se koncentracijske vrednosti približajo tistim v 
glavnini raztopine. 
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2. Migracija v električnem polju med katodo in anodo pripomore k premiku nabitih delcev. Pri 
dejanski sintezi je navadno koncentracija ionov pomožnega elektrolita, ki omogoča tok skozi 
raztopino, višja od preostalih ionov (100–1000 : 1). Migracija drugih ionov je zato upočasnjena in 
postane pomembna šele ob uporabi modificiranih elektrod ali v elektrolitih z manjšo 
koncentracijo ionov. 
3. Konvekcija tekočega elektrolita kot celote je lahko naravna (toplotni efekti ali gostotni gradient) 
ali umetna (mešanje pospeši masni transport). Kljub temu ob površini elektrode še vedno ostaja 
difuzijska plast, ki pa se ob pospešeni konvekciji stanjša. 
Če zanemarimo migracijo, lahko eksperimente izvajamo pod pogoji minimalne konvekcije; masni 
transport primarno določa difuzija. Ker se δ povečuje s časom, so taki pogoji nestacionarni. Če 
konvekcija prevladuje v glavnini raztopine, pri čemer velja δ ≠ f(t), se približamo stacionarnim pogojem. 
[7] 
2.4. Prenos elektronov 
Prenos elektronov med površino elektrode in elektrolitom je ključni proces, na makroskopskem nivoju 
ga opazujemo kot tok i. Prenos elektrona na substrat (katodna redukcija) ali s substrata (anodna 
oksidacija) je proces z aktivacijsko bariero, ki ga opišemo s konstanto hitrosti ks, standardnim ali 
formalnim potencialom Eo in koeficientom prenosa α. Ločimo tri mejne primere: 
1. Kadar je proces elektronskega transferja (ET) veliko hitrejši od transporta, je hitrost reakcije 
omejena s transportom in pravimo, da je transportno kontrolirana. Na površini elektrode se 
vzpostavi elektrokemijsko ravnotežje, definira pa ga potencial E. Koncentraciji cox in cred 
oksidirane in reducirane zvrsti redoks para sledita Nernstovi enačbi: 
𝑐𝑜𝑥
𝑐𝑟𝑒𝑑
= 𝑒𝑥𝑝 [
𝑛𝐹
𝑅𝑇
(𝐸 − 𝐸0)], 
kjer n predstavlja število prenesenih elektronov, F Faradayevo konstanto, R splošno plinsko 
konstanto in T temperaturo. 
2. Če je ET proces veliko počasnejši od transporta, je taka reakcija kontrolirana s prenosom 
elektronov. Tok se izračuna po Butler–Volmerjevi enačbi: 
𝑖 = 𝑖0 {𝑒𝑥𝑝 [
−𝛼𝑛𝐹
𝑅𝑇
(𝐸 − 𝐸0)] − 𝑒𝑥𝑝 [
(1−𝛼)𝑛𝐹
𝑅𝑇
(𝐸 − 𝐸0)]}, 
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pri čemer i0 predstavlja izmenjalni tok pri E = E0 (ireverzibilni ET). Parameter α je odvisen od 
uporabljenega potenciala (napetosti). 
3. Če sta ET in transport primerljiva, je reakcija mešano kontrolirana in definirana kot 
kvazireverzibilna. [7] 
2.5. Kemijska kinetika 
Prenosu elektronov sledijo kemijske pretvorbe v raztopini sami; do njih ne pride na površini elektrod. 
Opisati jih je mogoče z običajnimi enačbami za kemijsko kinetiko. Reakcije so lahko na primer prvega ali 
drugega reda, reverzibilne ali ireverzibilne. 
Kemijske pretvorbe lahko potečejo pred ali po ET s transportom. V prvem primeru se elektroaktivna 
zvrst tvori v predravnotežnem koraku. ET proces ustvari nove reaktivne zvrsti, ki lahko po transportu v 
glavnino raztopine vstopajo v kemijske reakcije, nakar pride do (kompleksnih) pretvorb v stabilnejši 
produkt. [7] 
2.6. Adsorpcija 
Adsorpcija je specifična privlačna interakcija med molekulami (iz elektrolita) in elektrodno površino ter 
vpliva na marsikatero elektrokemijsko reakcijo. Moč interakcij je lahko različna; šibkejše so posledica 
fizisorpcije, močne pa nastanejo zaradi tvorbe kemijskih vezi med adsorbatom in elektrodo. Za razlago se 
bomo osredotočili na katodo, vendar podobno velja tudi za pozitivno anodo. 
Meja med površino elektrode in elektrolitom se obnaša kot kondenzator. Do tega pride, ker negativna 
katoda ustvari močno električno polje in iz raztopine privlači pozitivne ione, kot je prikazano na sliki 1 v 
primeru (a). Pozitivna plast ionov ustvari električno polje, ki na drugi strani iz raztopine privlači anione. 
Drugo polje je deloma oslabljeno zaradi prvega, ki ga ustvarja katoda, zato je gostota naboja anionske 
plasti manjša od tiste, ki jo ustvari kationska plast. Ponavljanje tega pojava povzroči nalaganje 
izmenjujočih se plasti ionov, vsaka sledeča pa ima manjšo gostoto naboja, kot je razvidno v primeru (b). 
Ker je polje z oddaljenostjo od elektrode vedno šibkejše, so plasti slabše vezane. Zaradi toplotne energije 
prihaja do termičnega gibanja, plasti pa v resnici niso tako stabilne in se lahko nekoliko premešajo. 
Izjema je le prva plast, ki je močno vezana neposredno na elektrodo ali plast adsorbiranega topila; 
imenuje se kompaktna plast, celotni preostanek pa je difuzna plast. Skupaj predstavljata dvoplast in se 
obnašata kot zaporedno povezana kondenzatorja. Kapacitivnosti dvoplasti so reda velikosti 20–50 
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μF/cm2, debeline pa nekaj Å za kompaktno plast in nekaj deset Å za difuzno plast. Oceniti jih je mogoče z 
uporabo Guoy–Chapmann–Sternove teorije, ki predvideva: 
1. Zaradi kompaktne plasti pride do velikega potencialnega padca v razdalji nekaj Å od elektrode, 
kar prikazuje primer (d). Večina potencialne razlike med elektrodo in raztopino se nahaja v 
območju med elektrodo in zunanjo Helmholtzevo ravnino (OHP). 
2. Potencialna razlika med OHP in raztopino povzroči električno polje, ki je bistveno manjše od 
tistega med elektrodo in OHP. Šibkejše polje z razdaljo upada skoraj eksponentno. 
3. Na razdalji nekaj deset Å od elektrode je potencial enak tistemu, ki bi ga izmerili v glavnini 
raztopine. Do izjem lahko pride zaradi padca napetosti (ohmski upor elektrolita). 
4. Na podlagi tretje točke lahko zaključimo, da elektrostatske interakcije zamrejo že na razdalji 
nekaj deset Å, torej elektroda na taki razdalji ionov več ne privlači niti ne odbija. Na površini se 
anioni lahko reducirajo, kationi pa oksidirajo. [8] 
 
Slika 1: Ponazoritev območja med elektrodo in raztopino. (a) Helmholtzev model; (b) plastovit model; (c) 
termično vzbujen model; (d) potencial v odvisnosti od razdalje od elektrode: ΦM potencial elektrode, 
ΦSOL potencial raztopine, OHP zunanja Helmholtzeva ravnina, x0 konec difuzne plasti. Kompaktna plast: x 
< xOHP, xOHP < x < x0 predstavlja difuzno plast. Prirejeno po [8]. 
Žiga Ponikvar: Uporaba elektrokemijskih metod v organski sintezi za tvorbo pinakolne vezi iz substituiranih 
aldehidov ali ketonov 
 
 
7 
 
2.7. Koncentracijski profili 
Tok skozi elektrodo je sorazmeren snovnemu toku reaktantov, torej se koncentracije zvrsti v njeni okolici 
spreminjajo. Opišemo jih s krajevnimi koordinatami (običajno zadostuje ena sama, x) in časom t. 
Čeprav je težavno eksperimentalno določiti prostorsko razporeditev zvrsti, nam ta podatek omogoča 
dodaten vpogled v elektrodno reakcijo. S simulacijami je mogoče določiti vrednosti koncentracij c kot 
funkcijo kraja in časa. Upodobitev koncentracije posamezne komponente v odvisnosti od koordinate x se 
imenuje koncentracijski profil. Po dogovoru izhodišče x = 0 predstavlja elektrodna površina, vrednosti pa 
po navadi naraščajo desno, v smeri glavnine elektrolita. [7] 
2.8. Nadzorovanje elektrokemijskih reakcij 
Konstanta reakcijske hitrosti in torej hitrost nastanka produkta sta sorazmerna električnemu toku. 
Gostota toka (tok na površino elektrode) je odvisna od potenciala delovne elektrode, na kateri prihaja 
do želene reakcije. Na protielektrodi se odvija stranska reakcija, ki zaključuje električni tokokrog, tvorijo 
pa se stranski produkti. V želji po hitrejšem nastajanju produkta je smiselno povišati gostoto toka, 
vendar obstajajo določene omejitve. [9] 
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Slika 2: Gostota toka v odvisnosti od elektrodnega potenciala za različna hipotetična reaktanta in topilo. 
Elektrodni potencial je izmerjen proti referenčni elektrodi, v tem primeru normalni vodikovi elektrodi 
(NHE). Prirejeno po [9]. 
Slika 2 prikazuje značilne odvisnosti gostot toka od elektrodnih potencialov elektroorganskih reakcij. V 
tem primeru tanka polna črta prikazuje anodno oksidacijo elektrolita brez reaktantov pri višjem 
potencialu, nad 0,8 V proti NHE. Če je prisoten reaktant 1 (debela polna črta), se lahko pretvori v 
območju potencialov 0,2–0,5 V proti NHE; tu proces poteče selektivno. Nad 0,5 V proti NHE se reaktant 
1 lahko še vedno pretvarja, zmožnost oksidacije pa dobi tudi reaktant 2 (pikčasta črta), pri čemer gostota 
toka skokovito naraste. Analogne zveze veljajo tudi za protielektrodo, v tem primeru katodo. Organske 
elektrokemijske reakcije je torej smiselno izvajati pri konstantnem potencialu, saj z njim nadzorujemo 
selektivnost pretvorb. [9] 
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2.9. Ravnotežni potencial 
Najnižji potencial, potreben za potek (reverzibilne) reakcije, je ravnotežni potencial E, definiran pri 
ničelnem toku skozi celico in je značilen za posamezno reakcijo. Po definiciji se izmeri v kombinaciji z 
NHE, ki po dogovoru predstavlja potencial nič. Če opazovano elektrodno polreakcijo sklopimo z drugo pri 
NHE (2H+ + 2e– ⇆ H2), lahko teoretični E izračunamo preko Gibbsove proste entalpije ∆G celotne 
sklopljene reakcije: E = –∆G / (z ∙ F), pri čemer je z število izmenjanih elektronov in F Faradayeva 
konstanta. Ravnotežni potencial E je odvisen od temperature in koncentracij (natančneje aktivnosti) 
oksidiranih in reduciranih zvrsti, kot opisuje Nernstova enačba. Organske elektrokemijske pretvorbe 
pogosto niso enostavne reverzibilne reakcije, saj so lahko prisotni visokoenergijski reakcijski 
intermediati, ki lahko nadalje reagirajo po zapletenih mehanizmih in ireverzibilnih korakih. V takem 
primeru je E težko definirati in nima velikega pomena; tedaj je bolj smiselno navajati vrednost redoks 
potenciala, ki se določi ciklovoltametrično iz meritev maksimalnega potenciala ali polarografsko na 
podlagi polvalnega potenciala. [9] 
2.10. Prenapetost in limitna gostota toka 
Da skozi celico steče tok, je potrebno priključiti napetost, ki presega ravnotežni potencial. Prenapetost je 
razlika med uporabljenim in ravnotežnim potencialom, sestavljena pa je iz več prispevkov in predstavlja 
pomemben parameter pri kontroli hitrosti elektrokemijske reakcije. Presežek dovedene energije se 
sprosti na elektrodah v obliki toplote. 
Obstaja več vrst prenapetosti. Prenapetost zaradi prenosa naboja je potrebna za premagovanje 
aktivacijske bariere prenosa elektrona pri elektrodi. Gostota toka se s to vrsto prenapetosti povečuje 
eksponentno. 
Če je tok dovolj velik, začne ob elektrodi hitro primanjkovati reaktantov, saj se pretvorijo v produkte 
(transport reaktantov in produktov je namreč počasnejši od ET procesa). Koncentracija produktov je zato 
pri elektrodi višja kot v glavnini raztopine. Skladno z Nernstovo enačbo se spremeni elektrodni potencial 
za vrednost, ki se imenuje koncentracijska prenapetost. Deloma jo lahko povzroči počasnost kemijske 
reakcije pred ali po procesu prenosa elektronov (reakcijska prenapetost). Del koncentracijske 
prenapetosti vedno predstavlja tudi difuzijska prenapetost, ki nastopi zaradi koncentracijske razlike v 
difuzijski plasti ob elektrodi. V tem območju je masni transport mogoč le z difuzijo in ne s konvekcijo; 
mešanje tu nima več vpliva. Koncentracijske spremembe so sorazmerne gostoti toka in jih lahko 
opišemo s prvim Fickovim zakonom: 
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𝐽𝑑𝑖𝑓 = – 𝐷
𝑑𝑐
𝑑𝑥
 
Jdif predstavlja masni tok skozi določeno površino, D difuzijski koeficient, c koncentracijo zvrsti v 
elementu tekočine in x koordinato. [10] 
Difuzijska prenapetost preprečuje povečevanje gostote toka s potencialom, še posebej v primeru nizkih 
koncentracij reaktantov. Limitna gostota toka nastopi, ko tok postane omejen z difuzijo potrebnih 
reaktantov. Takrat se koncentracija reaktantov ob elektrodi približa nič in difuzijska prenapetost lahko 
doseže zelo visoke vrednosti. Limitna gostota toka je sorazmerna koncentraciji reaktanta ob elektrodni 
površini, kot prikazuje slika 2 (gl. debele polne krivulje) in sledi prvemu Fickovemu zakonu. Limitno 
gostoto toka lahko povečamo s povišanjem koncentracije reaktantov, močnejšim mešanjem (ki stanjša 
difuzijsko plast ob elektrodi), povišano temperaturo in nižjo viskoznostjo medija (povečan difuzijski 
koeficient). Razpad elektrolita je prikazan s tanko polno črto in velja, da je njegova difuzijska prenapetost 
zanemarljiva v obravnavanem območju gostote toka zaradi velike koncentracije topila glede na 
reaktante. [9] 
2.11. Stranske reakcije 
Ko gostota toka preseže limitno gostoto toka določene reakcije, narašča tudi elektrodni potencial, dokler 
ne začne potekati naslednja reakcija (na zgornji sliki 2 oksidacija reaktanta 2, prikazana s pikčasto črto in 
nazadnje oksidacija elektrolita). Zaradi tega je tokovni izkoristek reaktanta 1 nižji in poraba energije 
naraste. Če stranske reakcije ne potekajo, v laboratorijskih pogojih višja poraba električne energije 
najverjetneje ne predstavlja težav. Primer je sproščanje vodika na katodi poleg želene redukcije 
reaktanta, kar je lahko celo koristno, saj sproščeni mehurčki plina izboljšajo masni transport in s tem 
pospešujejo reakcijo. 
Če prihaja do neželene porabe reaktantov, razpada produktov ali nastanka stranskih spojin (znižanje 
izkoristka in selektivnosti), je potrebno poskrbeti, da ne presežemo limitne gostote toka. Na sliki 2 je 
prikazan primer, kjer pri potencialu 0,3 V tudi v primeru nizkih koncentracij reagira le reaktant 1. 
Obstajajo tudi reakcije, ki za zadostno mero selektivnosti zahtevajo visoko gostoto toka (Kolbejeva 
reakcija). [9] 
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2.12. Možne težave v elektroorganskih reakcijskih sistemih 
Realne elektroorganske reakcije nimajo vedno jasno definiranih potencialov, kot je prikazano na sliki 2. 
Dejanske reakcije imajo lahko podobne Gibbsove proste entalpije; v tem primeru so med ravnotežnimi 
potenciali razlike majhne, selektivnost pa je težko doseči. 
Reakcije so pogosto sestavljene iz več stopenj, v katerih reagirajo tudi visokoenergijske zvrsti (radikal 
ioni). V tem primeru je celotna reakcija včasih ireverzibilna, zaradi prenosa naboja pa se lahko pojavi 
visoka prenapetost (okoli 1 V), ki že sama po sebi presega elektrodni ravnotežni potencial E. Zato z 
majhnimi razlikami v napetosti ne moremo vplivati na selektivnost reakcij. 
Obstajajo tudi drugi, slabše razumljeni vplivi, na primer izbira elektrodnih materialov in sestava 
elektrolitov. Pod pogoji, ko ne poznamo posameznih elektrodnih potencialov, prihaja do vzporednih 
reakcij z nižjo selektivnostjo in potrebna je eksperimentalna optimizacija postopka. [9] 
2.13. Upornost elektrolita in celične pregrade 
Zgoraj obravnavane vrste prenapetosti vplivajo na razmerje med elektrodnim potencialom in gostoto 
toka, upornost elektrolita in celične pregrade (v primeru deljene celice) pa v sistemu povzročita dodatne 
prenapetosti, ki niso del elektrodnih potencialov. Za doseganje želenega toka skozi celico jih je potrebno 
premagati, dodatno vložena energija se pretvori v toploto. Te prenapetosti se z naraščajočim tokom 
povečujejo približno linearno zaradi ohmske upornosti (v primeru sproščanja plinov lahko tudi hitreje, 
saj se upor še poveča). Težavo je moč reševati z uporabo elektrolitov, ki bolje prevajajo tok; v topilih z 
visoko dielektrično konstanto raztopimo pomožni elektrolit, ki dobro disociira na posamezne ione. 
Omenjeni prenapetosti je moč dodatno znižati z uporabo dobro poroznih membran in z zmanjšanjem 
razdalje med elektrodama. [9] 
2.14. Napetost celice 
Slika 3 shematsko prikazuje profil napetosti v celici z upoštevanjem ravnotežnih potencialov, 
prenapetosti, ohmskega padca napetosti na elektrodah in elektrolitu s celično pregrado (ionski 
prevodnik). [9] 
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Slika 3: Razdelitev (profil) napetosti celice na posamezne prispevke (niso prikazani v dejanskem 
razmerju). Prirejeno po [9]. 
2.15. Galvanostatska izvedba (pri konstantnem toku) 
Elektroliza pri konstantnem toku (t.i. galvanostatski pogoji) je enostavna in se običajno uporablja za 
industrijsko proizvodnjo. Za laboratorijske potrebe obstajajo nizkocenovni napajalniki, s katerimi lahko 
izvajamo elektrolize pri konstantnem toku (ali napetosti, t.i. potenciostatski pogoji). Prenešen naboj se 
preprosto izračuna kot produkt toka skozi celico in časa, integracija ni potrebna. 
Elektrodni potenciali so zaradi prenapetosti odvisni od gostote toka. Na tak način je optimalne rezultate 
moč doseči le z dobro definirano gostoto toka in veliko potencialno razliko med želeno reakcijo in 
morebitnimi stranskimi reakcijami. Tak način delovanja je možen (in s tem favoriziran) v primeru 
konstantnih koncentracij reaktantov s sprotnim odstranjevanjem produktov, kar je izvedljivo v pretočnih 
reaktorjih. [9] 
Za šaržne reakcije velja, da limitna gostota toka pada proti nič z naraščajočo stopnjo pretvorbe, kot je 
razvidno s slike 2. Izvedba pri galvanostatskih pogojih je za te reakcije smiselna le, če prihaja zgolj do 
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neproblematičnih stranskih reakcij. Tak primer je elektroliza vode, torej razgradnja elektrolita, sicer je 
primernejša uporaba potenciostatskega načina. 
V nekaterih primerih bo selektivnost reakcije slaba zaradi poteka več vzporednih reakcij. Izbira načina 
izvedbe ne bo imela vpliva in v takem primeru je pogosto smiselno izbrati galvanostatski način sinteze, 
saj je enostavnejši. Za načrtovanje primernih reakcijskih pogojev je dobro izvesti eksperimentalno 
optimizacijo gostote toka z ozirom na ključne parametre, kot so koncentracije reaktantov, produktov, 
stopnja pretvorbe in temperatura. [9] 
2.16. Potenciostatska izvedba (pri konstantnem potencialu) 
S konstantnim potencialom delovne elektrode je elektroorganske reakcije mogoče izvajati selektivno 
tudi v primeru padajočih koncentracij reaktantov. Predpogoj za tako sintezo je merjenje potenciala v 
celici. Optimalni potencial je moč izbrati na podlagi odvisnosti gostote toka od potenciala (kar lahko 
prikažemo grafično); podatke lahko dobimo s pomočjo ciklovoltametričnih poskusov s počasnim 
preletom celotnega območja potencialov. Potenciostatski način delovanja je shematsko prikazan na sliki 
4. 
Potenciostat je pogosto drag instrument, sploh, če je narejen za velike moči. Cenejša alternativa je 
uporaba galvanostatskega načina, kjer stalno merimo potencial in ročno prilagajamo tok skozi celico 
(možno krmiljenje z računalnikom) tako, da se čim bolj približamo želenemu potencialu. Tehnika je 
uporabna tudi tam, kjer je merjenje potenciala oteženo; taki so nevodni mediji z nizko prevodnostjo, kjer 
je nadzor potenciostata otežen, čeprav so meritve mogoče. 
Ker tok pri potenciostatskem načinu delovanja ni konstanten, lahko izračunamo prenos naboja in 
tokovni izkoristek le s sprotnim integriranjem tekom eksperimenta. Kulometri ali elektronski integratorji 
so komercialno dosegljivi, lahko pa uporabimo računalnik s primernim vmesnikom in programsko 
opremo. [9] 
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Slika 4: Shematska ponazoritev potenciostatskega delovanja. Potencial delovne elektrode se meri z 
referenčno elektrodo preko podolgovate steklene kapilare. Kontrolno vezje potenciostata prilagodi tok 
skozi celico, da je potencial delovne elektrode enak napetosti nadzornega signala. Prirejeno po [9]. 
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Cenejša metoda je delovanje pri konstantni napetosti celotne celice, ki vključuje posamezne potenciale 
delovne in protielektrode, padce napetosti zaradi elektrolita ter celične pregrade. Zaradi tega je težko 
nadzirati pogoje obratovanja delovne elektrode, se pa vseeno pogosto uporablja v želji po doseganju 
vsaj približno pravega toka skozi celico. [9] 
2.17. Deljene in nedeljene celice 
Zaradi nizke cene in enostavnosti si po navadi želimo sintezo izvesti v nedeljeni celici, kar pa ni vedno 
izvedljivo. Pogoj za izvedbo take elektrokemijske sinteze je, da neželene reakcije ne potekajo in da na 
protielektrodi ne nastajajo stranski produkti, čemur se včasih lahko izognemo z izbiro ustreznih 
elektrodnih materialov ali s primerno sestavo elektrolita. 
Grafit na primer ima visoko prenapetost za nastanek vodika in ne spodbuja katalitskega hidrogeniranja. 
Grafitna protielektroda je lahko uporabna za sproščanje vodika brez nadaljnjih elektroorganskih 
pretvorb. Druga možnost je dodatek depolarizatorja, ki omogoči potek nemotečih stranskih reakciji na 
protielektrodi, preden bi lahko prišlo do porabe ključnega reaktanta. Posebne depolarizirane elektrode 
so plinske difuzijske elektrode (gas diffusion electrode, GDE) ali žrtvene elektrode, ki se med reakcijo 
raztapljajo. 
Tipična protielektrodna reakcija je elektroliza vode. Katodno sproščanje vodika spremlja nastanek baze, 
anodno sproščanje kisika pa ustvarja kisle pogoje. Količini obeh plinov sta običajno primerljivi in pogoji 
ostanejo celokupno nevtralni, sicer pa lahko uporabimo pufersko raztopino ali kontinuirno dovajamo 
kislino oziroma bazo. 
Pogosto je nemogoče preprečiti neželene reakcije na protielektrodi, zato ločimo katolit od anolita s 
pregrado (separatorjem), ki predstavlja kompromis med čim boljšo ločitvijo in hkrati čim večjo ionsko 
prevodnostjo. Njen upor mora biti nizek, da ne prihaja do uporovnega gretja in izgub energije. Popolna 
ločitev je nemogoča, saj je difuzija vedno prisotna. V laboratorijskih pogojih si lahko v želji po doseganju 
boljše ločitve načeloma privoščimo višje napetosti. 
Obstajata dve glavni vrsti separatorjev: porozni z neselektivnim ionskim transportom in 
ionskoizmenjevalne membrane, ki omogočajo selektiven prehod zgolj kationom ali anionom. [9] 
2.18. Šaržni in pretočni sistemi 
Šaržna proizvodnja je najenostavnejša in najpogosteje uporabljena metoda elektrolize. Koncentracija 
reaktantov s časom pada. Selektivnost reakcije je mogoče vzdrževati kljub padanju limitne gostote toka z 
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uporabo potenciostatskega načina. Reakcijo običajno prekinemo na določeni stopnji pretvorbe ali pa v 
naprej definirani količini prenešenega naboja. Pogoji se stalno spreminjajo, je pa možno odvzemati 
vzorce v časovnih intervalih in jih analizirati. Graf koncentracij reaktantov in produktov v odvisnosti od 
časa ali prenešenega naboja nosi informacije o hitrosti, izkoristku, selektivnosti, tokovnemu izkoristku in 
vzporednemu nastanku stranskih produktov in/ali zaporednih reakcijah. [9] 
Pretočni sistemi omogočajo konstantne procesne pogoje. V celico se kontinuirno dovajajo reaktanti, 
produkti pa se odstranjujejo, kar omogoča stalne koncentracije in konverzije. Tak način delovanja je 
dražji, saj so potrebne črpalke. Dodatni stroški so upravičeni, če lahko optimalne pogoje dosežemo le z 
dobro definiranimi reakcijskimi parametri. Ionsko-izmenjevalne membrane za idealno delovanje 
potrebujejo konstantne koncentracije in daljše časovno obdobje za vzpostavitev ravnotežja; industrijske 
elektrolizne celice in večji laboratoriji za masovno proizvodnjo pogosto uporabljajo zapletene pretočne 
sisteme, ki vključujejo črpalke s pripadajočimi rezervoarji z ustreznimi reagenti. [9] 
2.19. Elektrode 
Elektrode so najpomembnejši del elektrokemijske celice, še posebej delovna elektroda, ki odloča o 
uspešnosti celotne sinteze. Elektrodni materiali morajo biti prevodni in korozijsko odporni. Elektrode 
lahko delujejo le kot vir ali ponor elektronov; v takih primerih produkti, mehanizem in kinetika reakcije 
niso odvisni od vrste uporabljenega materiala. Take vrste reakcij so pogosto difuzijsko kontrolirane. 
Elektrodna površina lahko deluje tudi kot katalizator; prihaja do specifičnih interakcij med površino in 
zvrstmi v raztopini. Produkti in kinetika reakcije so v tem primeru zelo odvisni od uporabljenega 
materiala in že majhne razlike v sestavi imajo lahko znaten vpliv. [11] 
Zaželeno je torej, da imajo elektrode selektivne elektrokatalitske lastnosti, ki favorizirajo potrebno 
reakcijo in onemogočajo stranske. Prenapetosti za neželene reakcije morajo biti visoke (na primer 
razpad vode kot topila z anodnim sproščanjem kisika ali katodnim sproščanjem vodika), vseeno pa lahko 
pride do nepričakovanih efektov, ki povzročijo težave pri doseganju želenih rezultatov. 
Elektrodna reakcija je običajno sestavljena iz več korakov, kot so adsorpcija in desorpcija, procesi 
prenosa elektronov ter sledeče kemijske pretvorbe. Na vse te korake in posledično tudi končno 
selektivnost reakcije imajo odločilni vpliv lastnosti elektrodne površine: kemijska sestava, morfologija in 
poroznost (odvisna med drugim tudi od njene predhodne hrambe, uporabe in vzdrževanja). Velik vpliv 
imajo tudi medsebojni odnosi med uporabljenim elektrodnim materialom in sestavo elektrolita, torej 
Žiga Ponikvar: Uporaba elektrokemijskih metod v organski sintezi za tvorbo pinakolne vezi iz substituiranih 
aldehidov ali ketonov 
 
 
17 
 
med reaktanti, produkti, topili, pomožnimi elektroliti in morebitnimi nečistočami. Shema 3 prikazuje 
nekaj primerov tovrstnih razlik v selektivnosti. [9] 
 
Shema 3: Primer vpliva elektrodnega materiala na vrsto končnega produkta. Prirejeno po [9]. 
Problematična je lahko pasivizacija elektrode, torej nastanek neprevodne plasti na površini. Nalagajo se 
lahko kovinski oksidi (v primeru uporabe kovin s previsokim anodnim potencialom) ali polimeri, ki 
nastanejo v aprotičnem mediju iz olefinskih ali aromatskih spojin z anodno oksidacijo. Delovanje 
elektrode je zato ovirano in v izogib povečanju lokalne gostote toka (kar bi povzročilo zmanjšanje 
selektivnosti) je potrebno znižati tok skozi celico, kar se v potenciostatskem načinu delovanja zgodi 
avtomatsko. Mogoče je tudi začasno obrniti polariteto in tako elektrode regenerirati; v ta namen je 
primerna simetrična konstrukcija celice. V pomoč so lahko tudi nekateri dodatki, ki omogočijo boljše 
raztapljanje nastalih polimerov v elektrolitu. [9] 
Elektrode imajo lahko homogeno sestavo, lahko so prekrite z in situ naloženo aktivno plastjo ali pa je na 
podporni material nanešen katalitsko aktiven sloj. Potrebno je omogočiti dober stik s tokovnim 
nosilcem. 
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Pomemben vidik je korozija elektrod, saj lahko povzroči onesnaženje elektrolita in produktov, škoduje pa 
tudi elektrodi sami, saj ji krajša življenjsko dobo. Pomisliti je treba tudi na njeno ceno, sploh v primeru 
komercialne rabe. [9] 
2.20. Anodni materiali 
Glavni problem anodnih materialov je korozija, razen v primeru uporabe žrtvene anode (njeno 
raztapljanje je v naprej predvideno). Stabilnost anodnih materialov je zelo odvisna od sestave anolita 
(pH vrednost, vodni ali nevodni medij, temperatura, prisotnost halogenov itd.). Pogosti anodni materiali 
so platina, steklast ogljik in grafit. Novejši je z borom dopiran diamant, polprevodnik z ozkim 
prepovedanim pasom, ki pa zaradi tankega nanosa na substrat skoraj ne poveča upornosti celice. [12] 
V vodnih elektrolitih je potrebno upoštevati prenapetost kisika. Če ima anoda vlogo delovne elektrode in 
potrebujemo veliko oksidacijsko moč, uporabimo materiale z visoko prenapetostjo za kisik, saj je tako 
vzporeden nastanek kisika otežen. Če je anoda protielektroda, na kateri naj se sprošča kisik, je težko 
preprečiti stranske reakcije oksidacije zaradi visokega potenciala njegovega nastanka, ki ga dodatno 
povišuje prenapetost. Anod z zelo nizko prenapetostjo kisika ni, zato je edina možnost, da uporabimo 
deljeno celico (možna rešitev bi bila tudi uporaba depolarizirane anode). [9] 
2.21. Katodni materiali 
Pri katodah običajno nimamo težav s korozijo. Če ima katoda vlogo delovne elektrode, na izbiro 
materiala najbolj vpliva prenapetost vodika, ki določa zmožnost redukcije (prenapetost vodika pri 1 
mA/cm2 je lahko zelo nizka ηH < 0,1 V (npr. Pt), nizka ηH < 0,2 V (npr. Ni, Au), srednja ηH 0,2–0,6 V (npr. 
Cu, Ag, Fe, Al, Ti, Cr, Mo, W, Bi, nerjaveče jeklo iz zlitine kroma, niklja in železa, bron iz bakra in cinka, 
monel iz bakra in niklja) ali visoka ηH ≈ 0,1 V (npr. Hg, Pb, Cd, Sn, Zn, grafit). Visoko prenapetost vodika je 
mogoče znižati z zastrupljanjem čistega katodnega materiala. 
Za hidrogeniranje bi katodo izbrali tudi na podlagi njenih katalitskih zmožnosti. Velja tudi obratno: če 
ima katoda vlogo protielektrode in se na njej sprošča vodik, želimo najverjetneje reakcije hidrogeniranja 
onemogočiti. [9] 
2.22. Elektroliti 
Elektrolit ima vlogo reakcijskega medija in omogoča transport ionov med elektrodama. Potrebno je najti 
optimalno kombinacijo topila in pomožnega elektrolita z ozirom na reakcijske pogoje in lastnosti 
reaktantov, produktov ter elektrod. [9] 
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Protična in aprotična topila imajo zaradi svoje elektrofilne ali nukleofilne narave tako pri običajnih 
reakcijah kot pri elektrokemijskih pretvorbah ključno vlogo. Če lahko prebitek reaktantov uporabimo 
tudi kot topilo, je sintezo mogoče dodatno poenostaviti. Dodatna topila naj bodo inertna, zahtevana je 
zadostna zmožnost raztapljanja reaktantov in produktov ter možnost enostavne ločbe po koncu sinteze. 
Dobro je tudi, če so uporabljena topila poceni, nestrupena in enostavna za uporabo. Za elektrokemijske 
namene je potrebno zadostiti še nekaj dodatnim zahtevam: 
• Sposobnost zadostnega solvatiranja ionov. Disociacija na katione in anione omogoča prevodnost 
elektrolita. Pogosto ima vpliv na solvatiranje tudi polarnost topila. 
• Ugoden ali vsaj nemoteč vpliv na elektrodne reakcije. Primer je adsorpcija na elektrodno 
površino, običajno skupaj z reaktanti. Problematične so lahko tudi interakcije z reaktanti, kot so 
radikal ioni. 
• Uporabno območje potencialov, imenovano tudi potencialno okno. Samo v tem območju topilo 
ne reagira na anodi ali katodi. 
Samostojna topila so redko dovolj prevodna, zato jim je potrebno dodati pomožne elektrolite. Če 
uporabimo kisel ali bazičen medij, lahko dodana kislina oziroma baza že sama po sebi omogoči zadostno 
prevodnost elektrolita. Taka metoda je poceni, po končani sintezi pred izolacijo pa elektrolit 
nevtraliziramo. V redkih primerih se uporabi mediator, na primer bromidni ioni pri industrijski anodni 
metoksilaciji furana, ki omogoči tudi zadostno prevodnost. 
Navadno zadostuje inertni pomožni elektrolit, ki v reakcijah ne sodeluje. Imeti mora primerno topnost in 
prevodnost v uporabljenem topilu, poleg tega pa ga mora biti iz reakcijske zmesi mogoče odstraniti in 
morda celo reciklirati. Ravno tako kot topilo, mora biti tudi pomožni elektrolit odporen proti oksidaciji in 
redukciji, pomembne pa so tudi njegove interakcije z elektrodnimi reakcijami (adsorpcija); zaželeno je 
tudi, da ni strupen in da ima čim nižjo ceno. [9] 
2.23. Celični separatorji 
Naloga celičnega separatorja oziroma pregrade je onemogočiti neposredno mešanje anolita in katolita; 
difuzija je torej otežena, obenem pa mora biti transport ionov mogoč brez previsokega padca napetosti. 
Potrebno je najti kompromis. 
Čim različnejša sta elektrolita, težje bo separator deloval. Z višjim koncentracijskim gradientom se 
pospeši tudi difuzija, ki jo oteži manj porozna ali debelejša pregrada, vendar je padec napetosti takrat 
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večji. Nevarnost predstavlja tudi obarjanje spojin na površini ali v notranjosti separatorja, če je njihova 
topnost na eni strani pregrade nižja kot na drugi. [9] 
V uporabi so porozni materiali in ionsko-izmenjevalne membrane. Porozni separatorji, imenovani tudi 
diafragme, se razlikujejo v poroznosti, premeru por in debelini. Najpogosteje uporabljen separator v 
laboratorijskih elektrokemijskih celicah je sintrano steklo (steklena frita, velikost por 5–10 μm), ki ga 
lahko steklopihač vgradi v steno steklene celice. Steklene in keramične frite so trde, a krhke, zato v 
večjih celicah mehansko odpornost zagotovijo z uporabo debelih pregrad, ki neizogibno povzročijo večji 
padec napetosti. [13] 
Steklo in nekatere keramike niso obstojni v močno bazičnih pogojih, saj v vodnih raztopinah adsorbirajo 
hidroksidne anione. Površine postanejo negativno nabite in v neposredni bližini se pojavi pozitivno 
nabita plast tekočine. V tovrstnih diafragmah z malimi porami (velika površina) se začne pozitivno nabita 
raztopina premikati proti negativni katodi. Elektroosmotski tok lahko torej povzroči neželen transport 
skozi diafragmo. 
Fleksibilne porozne membrane, ki so dostopne tudi v obliki tankih folij, se lahko uporabijo za 
pregrajevanje večjih površin. Izdelane so lahko iz vlaknastih materialov (papir, filc, tkanina, celofan, 
azbest), včasih tudi nanešenimi na nosilec, ki se kasneje v postopku izdelave odstrani z raztapljanjem. [9] 
Porozne pregrade so izdelane iz najrazličnejših polimerov, ki pogosto niso kompatibilni z organskimi 
topili. Nabrekanje polimernega materiala lahko zamaši diafragmo. Stabilnost polimera je odvisna 
predvsem od sestave elektrolita, kar je potrebno upoštevati pri načrtovanju elektrolitske celice. 
Diafragme iz polietilena ali polipropilena so poceni in v večini pogojev stabilne, najbolje pa se obnese 
politetrafluoroetilen (PTFE, Teflon). Zaradi hidrofobne narave omenjenih polimerov uporaba v vodnih 
medijih ni mogoča, razen če jih pred uporabo omočimo z alkoholom (izopropanol). Alkohol je mogoče 
naknadno zamenjati z vodnim medijem. 
Ionsko-izmenjevalne membrane selektivno prepuščajo anione ali katione. Imajo visoko prevodnost, kar 
velja vsaj, ko se nahajajo v vodnem mediju. Ionsko-izmenjevalna membrana je sestavljena iz ionomera. 
Ta ima na polimerni nosilec kovalentno vezane skupine, ki vsebujejo ionske centre. Navzven so 
električno nevtralni zaradi prisotnosti protiionov. Ko pride do absorpcije vode ali drugega dovolj 
polarnega topila, se protiioni solvatirajo in postanejo mobilni; takrat lahko membrana prevaja ione. 
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Zaradi električnega polja fiksnih ionov prihaja do odboja enako nabitih ionov. Membrana zato selektivno 
prepušča le protiione. [9] 
Kationsko-izmenjevalna membrana vsebuje vezane anione, večinoma sulfonske skupine s H+ ali Na+ 
protiioni. Anionsko-izmenjevalna membrana ima običajno vezane pozitivno nabite kvarterne amonijeve 
skupine in Cl– za protiione. Eden izmed ionov pomožnega elektrolita je praviloma vsebovan tudi v 
membrani sami. Selektivnost je lahko v razredčenih vodnih raztopinah popolna, nanjo pa vplivajo 
sestava in koncentracija elektrolitov na obeh straneh membrane ter gostota toka. 
Ionsko-izmenjevalna membrana ne vsebuje makroskopskih por, transportni kanali za migracijo ionov pa 
so reda velikosti molekul. Kljub temu lahko pride zaradi koncentracijske razlike do difuzije kot pri 
poroznih separatorjih, vendar v tem primeru difuzija poteka z eno razliko: poleg prevladujoče vrste 
mobilnih ionov se prenesejo tudi tisti, ki so vezani v njihovi solvatacijski sferi. Efekt je analogen prej 
omenjenemu elektroosmotskemu toku, ki pa ga pri uporabi ionsko-izmenjevalnih membran ne moremo 
odpraviti. Prihaja do neselektivnega prenosa nenabitih komponent kot so topila, reaktanti in produkti. 
Pri kationsko-izmenjevalni membrani je transport usmerjen proti katodi, pri anionsko-izmenjevalni pa 
proti anodi. Količina prenesenega materiala je zelo odvisna od sestave in koncentracije raztopin. Mogoč 
je transport do nekaj molekul na ion, kar je možno omiliti z elektroosmozo, ki nasprotuje neželeni difuziji 
skozi membrano. 
Ionsko-izmenjevalne membrane so načrtovane za primarno uporabo v vodnih medijih. V organskih 
topilih lahko pride do nabrekanja, topilo pa mora v vsakem primeru zadostno solvatirati ione v njeni 
notranjosti, saj je lahko le tako prevodnost zadostna. V aprotičnih medijih je padec napetosti čez 
membrano previsok, zato je smiselna kombinacija z drugim, bolje prevodnim topilom na drugi strani 
(vodno okolje). [9] 
Odpornost membrane določa njen polimerni nosilec. Najpogosteje uporabljen je polistiren, zamrežen z 
divinilbenzenom, možni pa so tudi drugi. Zelo odporna je kationsko-izmenjevalna membrana Nafion 
(perfluoriran ionomer sulfonske kisline), ki pa ni poceni in močno nabreka v organskih topilih. Anionsko-
izmenjevalne membrane so navadno manj odporne, sploh pri povišanih temperaturah in oksidirajočih ali 
bazičnih pogojih. Večina membran je mehansko okrepljena s plastjo tkanine. [9] 
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2.24. Elektrokemijske celice 
Elektrokemijska celica je naprava, v kateri se vršijo elektroorganske pretvorbe. Pomembni faktorji so: 
• Enakomerna gostota toka. 
• Enakomerno mešanje in masni prenos. 
• Konstantna temperatura. 
• Konstrukcijski materiali, ki ne korodirajo. 
Enakomerna gostota toka je nujna za visoko selektivnost reakcij, predpogoj pa je približno stalna 
upornost celotne celice. Potrebni so dovolj prevodni elektrodni materiali primernih dimenzij in dobri 
tokovni nosilci. Za doseganje konstantne upornosti elektrolita je potrebno elektrode postaviti 
vzporedno, kar postane pomembnejše z naraščajočo gostoto toka, nižjo prevodnostjo elektrolita in 
zmanjševanjem razdalje med elektrodama (tako namreč zmanjšamo količino vmesnega elektrolita, zato 
je upor nižji in posledično tudi uporabljena napetost celice). Na razporeditev tokovne gostote ima velik 
vpliv razvijanje plinov, sploh v primeru navpičnih elektrod v zgornjih plasteh celice. Celica mora 
omogočati hiter izhod plinom iz elektrolita med elektrodama ali med elektrodo in separatorjem. 
Tokovno gostoto je potrebno omejiti, da lahko plini dovolj hitro zapustitjo sistem. 
Masni transport je še posebej pomemben, ko elektrolit vsebuje nizke koncentracije reaktantov; razlikam 
se lahko ognemo z mešanjem, ki je v nekaterih primerih že zagotovljeno s sproščanjem plinov. 
Uporabimo lahko magnetno mešalo. V pretočnih sistemih se lahko uporabi t.i. spodbujevalec 
turbulence, na primer grobo tkana mreža iz polimernih vlaken. [9] 
Hitrost elektrokemijskih reakcij je določena z jakostjo toka; v principu jo je možno regulirati neodvisno 
od temperature (prenapetosti so sicer temperaturno odvisne). Ker elektroorganske pretvorbe 
vključujejo tudi kemijske reakcije, kjer temperatura vpliva na kinetiko in selektivnost, želimo v celici 
zagotoviti konstantno temperaturo. Dvig temperature povzroči boljšo prevodnost elektrolita in torej 
nižjo napetost, ki jo je potrebno uporabiti na elektrodah. Višja temperatura bi bila s tega vidika ugodna, 
vendar je delovna temperatura omejena z vreliščem elektrolita. Mehurčki par povečajo upornost in 
padec napetosti na račun elektrolita, sprošča se toplota, dvig temperature pa povzroči nestabilne 
pogoje. Do opisanih razmer lahko pride na slabo prevodnih območjih, recimo separatorju. Zaradi 
lokalnih točk pregretja selektivnost in torej izkoristek sinteze pade, možne so tudi poškodbe sestavnih 
delov celice. Temperaturo je torej potrebno kontrolirati in omogočiti mešanje. [9] 
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Porabljena električna energija je zmnožek toka in napetosti. Del U ∙ I – ∆H, ki presega entalpijo reakcije v 
celici ∆H = ∆G + T ∙ ∆S (∆G je Gibbsova prosta entalpija, T absolutna temperatura in ∆S reakcijska 
entropija), se pretvori v toploto in odda v okolico. Posledica prenapetosti zaradi ohmskih padcev 
napetosti je t.i. Joulova toplota. Majhne celice navadno potrebujejo dodatno gretje za izvajanje reakcij 
pri povišani temperaturi, večje celice z visokimi tokovi pa je morda celo potrebno hladiti. 
Najpreprostejša metoda temperaturne regulacije malih celic je zunanji ovoj, skozi katerega teče 
termostatirana tekočina. Pretočni sistemi za ta namen uporabljajo toplotne izmenjevalce. Mogoče je 
celo uporabiti del elektrode, ki je obrnjen proti steni reakcijske posode. Potrebna je dodatna izolacija, da 
ne pride do stika s tekočino termostatirnega sistema; potencialne razlike bi namreč povzročile korozijo, 
ki poškoduje elektrodno površino. Ogrožen je lahko tudi termostat, ki je električno ozemljen. V uporabi 
so tudi druge, naprednejše metode regulacije; nekatere uporabljajo temperaturne senzorje, nameščene 
v notranjosti celice. Povezani so z mikrokrmilnikom, ki nadzira delovanje kvarčnih grelcev. [9] 
2.25. Konstrukcijski materiali 
Manjše celice so pogosto steklene, saj je steklo odporno proti številnim elektrolitom (izjema so močno 
bazični in fluorid vsebujoči mediji), poleg tega je električni izolator in prenese višje temperature. 
Omogoča tudi opazovanje dogajanja v notranjosti celice, recimo sproščanje plinov, barvne prehode, 
nastanek ločenih faz ali trdnih delcev. Difuzija plinov skozi steklo ne poteka, njegova glavna slabost pa je 
krhkost. 
Mehansko robustnejši materiali so kovine, v uporabi so krom-nikljeva jekla in titan. Njihova uporaba v 
tej vlogi je omejena, saj prevajajo tok in v nekaterih primerih korodirajo, kar lahko preprečimo z izolacijo 
ali pa kovino električno povežemo z elektrodo. 
Za izdelavo celic sta primerna polimera polipropilen in polimetakrilat. Zanimiva sta predvsem zaradi 
preproste obdelave, obstojnost v izbranem topilu pa je pred uporabo potrebno preveriti. 
Politetrafluoroetilen (PTFE, Teflon) je univerzalno precej stabilen, vendar drag. V polimernih celicah 
lahko pride do deformacij zaradi mehanskih obremenitev, ki so posledica pritiska na tesnila. Celica lahko 
začne puščati, poleg tega pa polimeri do neke mere prepuščajo pline in pare, sploh, kjer so plasti tanke. 
PTFE se oblikuje s sintranjem in je zato vedno porozen. Če je to problematično, obstajajo dražje 
alternative: perfluoroalkilvinileter (PFA) in fluoriran etilen-propilen (FEP). Tanki filmi FEP so primerni za 
izolacijo in zaščito kovinskih površin. [9] 
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2.26. Meritve elektrodnega potenciala 
Potenciostatski način delovanja temelji na zanesljivih meritvah potenciala, za kar so med drugim 
potrebne referenčne elektrode. 
Normalna vodikova elektroda (NHE) ima po dogovoru potencial nič in služi kot referenca za določitev 
potencialov drugim elektrodam, čeprav je v samostojni vlogi redko uporabna. Referenčna elektroda 
mora imeti dobro definiran potencial med elektrolitom in vodnikom, s katerim je povezana na merilnik. 
Običajno so referenčne elektrode sestavljene iz kovine in nekoliko topne soli iste kovine. Elektrolit v tej 
referenčni elektrodi je povezan z elektrolitom elektrokemijske celice preko diafragme, ki ju fizično ločuje 
in v sistem ne prinese dodatne potencialne razlike. 
Klasično je v uporabi nasičena kalomelska elektroda (SCE) (Hg|Hg2Cl2|nasičen KCl v vodi) s potencialom 
+242 mV v kombinaciji z NHE pri 25 °C. Pomanjkljivost SCE je občutljivost na tok skozi sistem (potenciale 
se praviloma meri z instrumenti z visoko notranjo upornostjo tako, da je tok skoraj nič; do največ 1 nA). 
Sistema [Hg|Hg2SO4|nas. K2SO4 v H2O] E = +650 mV proti NHE (25 °C) in [Hg|HgO|1 M NaOH v H2O] E = 
+140 mV proti NHE (25 °C) sta v uporabi, če prisotnost kloridnih ionov ni dovoljena. Živo srebro in 
njegove soli so strupeni, alternativa pa je [Ag|AgCl|nas. KCl v H2O] E = +197 mV proti NHE (25 °C). 
Potencial sistema [Ag|AgCl|nas. KCl v H2O] je skoraj neodvisen od temperature in neobčutljiv na tok 
skozi sistem. Problem lahko predstavlja difuzija srebrovih ionov delno raztopljenega AgCl. 
Potencial referenčne elektrode se lahko spremeni zaradi mešanja s celičnim elektrolitom, zato je 
potrebno skrbno izbrati kombinacijo uporabljenega elektrolita in referenčne elektrode. Najverjetneje bo 
primeren referenčni sistem, ki vsebuje isto topilo kot elektrolit (na primer Ag|0,01 M AgNO3|0,1 M 
NaClO4 v acetonitrilu, E ≈ +500 mV proti NHE pri 25 °C). [9] 
2.27. Difuzijski potenciali 
Na fazni meji med dvema različnima topiloma, torej med elektrolitoma referenčnega in elektrodnega 
sistema, lahko pride do velikih potencialnih razlik. Difuzijski potencial povzročita različni hitrosti difuzije 
kationov in anionov, kar je opazno pri kislinah in bazah zaradi visoke mobilnosti H+ in OH– ionov. V 
močno kislih in bazičnih medijih lahko pridobimo nekaj deset milivoltov, kar pa je moč znižati z uporabo 
elektrolitskega ključa, ki vsebuje koncentriran elektrolit, katerega kationi in anioni imajo medsebojno 
podobno mobilnost. Za polnilo elektrolitskega ključa je primeren KCl, ki je pogosto prisoten tudi v 
referenčnih elektrodah. Potencialna razlika je lahko dodatno odvisna od separatorja in hitrosti pretoka 
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raztopine KCl skozenj. Elektrolitski ključi so običajno narejeni iz sintranega stekla, keramičnih 
separatorjev ali agarja. V praksi si elektrolita ne želimo kontaminirati s kloridnimi ioni, saj bi med drugim 
lahko prišlo do razvijanja plinastega klora na anodi, slabo prepusten separator pa bi povzročil visoke 
potencialne razlike. Alternativa je uporaba raztopine inertnega K2SO4, v razmislek pa je potrebno vzeti 
tudi možnost transporta vode. V vsakem primeru je bolje uporabiti referenčno elektrodo, ki je 
kompatibilna s celičnim elektrolitom, četudi bo potencial nekoliko težje definirati. [9] 
Natančne meritve potenciala so torej mogoče le v preprostih vodnih raztopinah. V elektrolitih za 
elektroorganske sinteze, sploh aprotičnih medijih, je pričakovati večja odstopanja. V praksi to ni nujno 
problematično; potrebno je le potrditi, da so vrednosti potencialov ponovljive. 
2.28. Lugginova kapilara 
Mesto, kjer merimo potencial elektrolita, je povezano z referenčno elektrodo preko Lugginove (Haber–
Lugginove) kapilare. Nameščena mora biti pred elektrodo, imeti mora nizek upor in ne sme motiti 
delovanja elektrokemijske celice. Na sliki 5 so prikazane različne postavitve Lugginove kapilare. V prvem 
primeru je razdalja med delovno elektrodo in konico kapilare prevelika; pride do velikega padca 
napetosti zaradi upornosti elektrolita R in toka I. Padec napetosti se linearno veča s tokom in če postane 
prevelik, skokov v grafu gostote toka v odvisnosti od potenciala ne bo več zaznati. V drugem primeru se 
elektroda in konica kapilare stikata, zato lahko tok steče drugam in je meritev potenciala napačna. 
Priporočena postavitev je prikazana v petem primeru, kjer je razdalja enaka dvakratniku zunanjega 
premera kapilare d (d ≈ 1 mm, notranji premer ⅔ d). Tako postavitev je težko doseči, zato je v četrtem 
primeru kapilara ukrivljena navzgor in z robom naslonjena na elektrodno površino. Motenj ni pričakovati 
niti v šestem primeru, vendar je taka praktična izvedba mogoča le v nekaterih primerih. V tretjem 
primeru je kapilara postavljena za elektrodo, vendar pa lahko neenakomerna tokovna gostota povzroči 
odstopanja v meritvah. [9]  
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Slika 5: Različne možnosti postavitve Lugginove kapilare. Primeri 1, 2 in 3 predstavljajo neprimerno 
postavitev, ostale pa primerno. W je delovna elektroda, L Lugginova kapilara, C protielektroda, I tok 
skozi celico in R upor elektrolita. Prirejeno po [9]. 
Padec napetosti I ∙ R je potrebno oceniti in odšteti od izmerjenega potenciala. Neposredno ga je mogoče 
določiti s hitrimi prekinitvami toka; približno 1 μs po prekinitvi se potencial zniža za seštevek vseh 
vrednosti ohmskih padcev napetosti, ostale vrednosti prenapetosti pa ostanejo konstantne. Boljši 
potenciostati avtomatsko določijo in popravijo meritve potenciala. [9,14] 
Z uporabo potenciostata zagotovimo zadostno notranjo upornost, vseeno pa mora imeti Lugginova 
kapilara dovolj nizko upornost. Če uporabimo stekleno kapilaro s koncentrirano raztopino KCl, to ni 
problematično, včasih pa potrebujemo daljšo kapilaro (morda celo napolnjeno s slabše prevodnim 
elektrolitom). V tem primeru vanjo vstavimo tanko žico iz kovine, ki ne korodira (platina) in poskrbimo, 
da se ne dotika elektrode. Žico je dobro priključiti na kondenzator, povezan vzporedno z referenčno 
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elektrodo na vhod potenciostata. Vrednost stacionarnega potenciala tako ostane nespremenjena, 
potenciostat pa je stabiliziran. 
Prodiranje plinskih mehurčkov v kapilaro lahko zmoti njeno delovanje. V najslabšem primeru so mogoče 
motnje delovanja nadzorne elektronike, kar bi lahko vodilo do dviga toka in poškodb elektrokemijske 
celice. Z zakrivljeno kapilaro, kot je prikazano v četrtem primeru na sliki 5, se temu lahko izognemo, 
sploh, če ima vstavljeno platinasto žico. V tem primeru lahko celo uporabimo PTFE cevko, ki se zaradi 
svoje hidrofobne narave sicer hitro zamaši s plinskimi mehurčki. [9] 
2.29. Vrste elektrokemijskih celic 
Večina elektrokemijskih celic je narejena iz stekla skladno z zahtevami za uporabo, steklopihači pa jih 
lahko po potrebi modificirajo. V nadaljevanju je predstavljenih nekaj pomembnejših tipov celic za 
laboratorijsko uporabo. 
H-celica 
Klasična H-celica, prikazana na sliki 6, je primerna za izvajanje preprostih elektrokemijskih 
eksperimentov, recimo elektrolizo vode. V navpičnih posodah sta nameščeni elektrodi, katodni in anodni 
prostor pa povezuje cevka z vgrajeno pregrado. Energijske izgube so lahko zaradi višjih napetosti in 
neenakomerne porazdelitve gostote toka velike, kljub temu pa je ta tip celice pogost. Možna je celo 
uporaba živosrebrnih elektrod. [9] 
Žiga Ponikvar: Uporaba elektrokemijskih metod v organski sintezi za tvorbo pinakolne vezi iz substituiranih 
aldehidov ali ketonov 
 
 
28 
 
 
Slika 6: Shematski prikaz H-celice. Prirejeno po [9]. 
Izboljšava H-celice je mogoča z uporabo ploščatih, homogenih ali perforiranih elektrod, ki so nameščene 
blizu celičnega separatorja vzporedno ena drugi. S tem se izognemo omenjenim težavam in omogočimo 
optimalno razporeditev tokovne gostote. 
Steklena celica v obliki čaše  
Za šaržne raziskave z manjšimi količinami reaktantov so primerne steklene celice, izdelane v obliki čaše. 
Reakcijo je mogoče opazovati, slika 7 prikazuje primer z živosrebrno katodo in platinasto anodo v obliki 
mrežice, pritrjene na platinasto žico. Magnetno mešalo omogoča mešanje elektrolita in regeneracijo 
površine živega srebra. Vzporedno nameščeni elektrodi omogočata enakomerno razporeditev tokovne 
gostote. Če je celica deljena, kot je vidno na primeru (b), je anoda zaprta v stekleno cevko s 
separatorjem. Lahko je prisotna tudi referenčna elektroda z Lugginovo kapilaro. Notranja čaša je obdana 
s steno, ki omogoča pretok termostatirane tekočine. Podobno lahko uporabimo navpične, ležeče ali 
koncentrične elektrode tudi v nedeljeni celici. [9] 
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Slika 7: Steklena celica v obliki čaše je lahko (a) nedeljena ali (b) deljena. 1 je živosrebrna katoda, 2 
katodni tokovni nosilec, 3 mrežasta platinska anoda, 4 anodni tokovni nosilec, 5 anolit, 6 separator, 7 
magnetno mešalo, 8 in 9 PTFE zamašek, 10 referenčna elektroda z Lugginovo kapilaro, 11 refluks, 12 
termometer, 13 povezava s termostatom. Prirejeno po [9]. 
Pretočna celica  
Pretočne celice lahko delujejo neprekinjeno pri stacionarnih pogojih ali pa šaržno, če ista tekočina po 
sistemu kroži in je celica povezana z rezervoarjem. [9,15] 
Na sliki 8 je shematsko prikazana laboratorijska pretočna celica. Katodni blok (4) iz nerjavečega jekla ima 
priključka za vhodni in izhodni tok tekočine (6), ki sta med seboj povezana, kot je prikazano pod skico (7). 
Šest pregrad povzroči turbulence v toku, kar elektrolit dodobra premeša. Anoda (2) je platinasta folija z 
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18 cm2 aktivne površine, povezana z medeninasto ploščo, ki služi kot tokovni nosilec. Razdaljo med 
elektrodama določa tesnilo (3), narejeno iz silikonske gume debeline 0,2–1 mm. 
Mogoča je podobna zasnova z dodatnim anodnim blokom iz titana ali grafita s prevleko. Celica je lahko 
deljena z diafragmo ali ionsko-izmenjevalno membrano. [9] 
 
Slika 8: Primer laboratorijske pretočne celice. Prirejeno po [9]. 
Če naj bi celica vsebovala elektrode, ki so dobavljive le v obliki tankih folij, ali pa plošč ni mogoče 
primerno obdelati, ravnokar opisana izvedba ni mogoča. Priključka za vhod in izhod tekočine morata biti 
vgrajena v sam elektrodni razdelek. V uporabi je sistem vzporednih elektrod, nameščenih na okvir. [9] 
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Zasnova pretočne celice, prikazana na sliki 9, omogoča dobro mešanje, ki ga reguliramo s pretokom plina 
skozi cevke razdelka za mešanje. Sestavne dele okvirja iz obročev je enostavno izdelati na stružnici ali pa 
z razrezom cevi, ki je lahko tudi steklena. [9] 
Omogočena je velika fleksibilnost glede materialov, oblike, dimenzij, debeline in načinov povezovanja 
med razdelki celice. Zaradi modularne sestave so možne različne kombinacije želene elektrode, 
separatorja in dodatnih celičnih razdelkov (na primer komora za uvajanje plinov in grelno/hladilni 
segment) znotraj obstoječega okvirja. Elektrodne plošče ali folije tudi večjih dimenzij se da vpeti brez 
dodatnega obdelovanja. Razdalja med membrano in elektrodo je določena z debelino okvirja in 
tesnilnega obročka; če jo želimo zmanjšati zaradi potrebe po nizkih napetostih, lahko uporabimo 
perforirano elektrodo iz primernega materiala na primerni razdalji pred ploščo tokovnega nosilca 
(predelektroda), kot je vidno na sliki 9 v primeru (b) pri anodi. 
Opisano celico se da uporabiti tudi za šaržne eksperimente, kot sta testiranje elektrodnih materialov in 
separatorjev. Debelina okvirja je izbrana glede na zahtevan volumen celičnega razdelka. Pri debelinah 
nad 15 mm je mogoča tudi uporaba magnetnega mešala. [9] 
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Slika 9: Primer laboratorijske pretočne celice z vzporednimi elektrodami. (a) komora za intenzivno 
mešanje in (b) deli cilindrične celice. A anoda (s predelektrodo), G tesnilo, AC anodni razdelek (steklen 
obroč), M membrana (separator), CC katodni razdelek s cevkami za odstranjevanje plina, C katoda. 
Prirejeno po [9]. 
2.30. Potek sinteze pinakola 
Pinakoli ali 1,2-dioli (vicinalni dioli) so uporabni sintoni v organskih sintezah in služijo kot intermediati za 
tvorbo ogrodij mnogih biološko pomembnih naravnih spojin. Obstaja več uveljavljenih metod sinteze, 
ena možnost je napad hidroksidnega aniona na epokside, s čimer nastanejo trans 1,2-dioli. Pinakoli 
lahko nastanejo tudi iz alkenov z oksidacijo. Kot reagent lahko uporabimo vodno raztopino KMnO4 pri pH 
blizu 12 (shema 4) ali OsO4. Ker je osmijev tetraoksid drag in strupen, želimo čim bolj zmanjšati 
uporabljeno količino, zato dodamo še reoksidant N-metilmorfolin-N-oksid (NMMO), kot prikazuje shema 
5. [16] 
Žiga Ponikvar: Uporaba elektrokemijskih metod v organski sintezi za tvorbo pinakolne vezi iz substituiranih 
aldehidov ali ketonov 
 
 
33 
 
 
Shema 4: Oksidacija alkena do 1,2-diola s KMnO4. R je poljubni substituent. 
 
Shema 5: Oksidacija alkena do 1,2-diola z OsO4 v katalitskih količinah. R je poljubni substituent. 
Nekoliko drugače pa poteka nastanek pinakolne vezi iz dveh karbonilnih skupin. Spajanje dveh molekul 
je mogoče z uporabo enoelektronskih reducentov (kot je SmI2 v 1,2-dimetoksietanu z dodatkom SiMe3Cl 
(TMSCl), kar omogoča visoko stereoselektivnost). Proces je imenovan reduktivna dimerizacija. Alifatski 
aldehidi in ketoni so običajno manj reaktivni od aromatskih analogov, kar je bilo razvidno iz izkoristkov, 
objavljenih v literaturi. Na shemi 6 je prikazan možen mehanizem tvorbe pinakolne vezi med 
aromatskimi karbonilnimi spojinami. [17–22] 
Žiga Ponikvar: Uporaba elektrokemijskih metod v organski sintezi za tvorbo pinakolne vezi iz substituiranih 
aldehidov ali ketonov 
 
 
34 
 
 
Shema 6: Možni reakcijski mehanizmi tvorbe 1,2-diola iz aromatskih karbonilnih spojin. Prirejeno po 
[17]. 
Spajanje aldehidov je bilo doseženo tudi z uporabo katalitskih količin kromovih, vanadijevih ali titanovih 
soli v aprotičnih medijih in s stehiometričnimi množinami kovinskih reducentov. Uporabili so manganove 
ali cinkove katione v kombinaciji s klorosilani, saj omogočijo regeneracijo katalizatorja. Katalitski cikel je 
prikazan na shemi 7. Razvidna je redukcija vanadijevih centrov v intermediatu A; vez med vanadijem in 
kisikom se prekine, kisik pa napade elektrofilni center klorosilana. 
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Shema 7: Nastanek 1,2-diola z uporabo Vn/Zn0/R3SiCl ternarnega katalitskega sistema; n je pozitivno celo 
število. Prirejeno po [23]. 
Novejše raziskave se osredotočajo na poenostavitve ternarnega katalitskega sistema, njihov cilj pa je 
razviti binarni sistem, ki ne zahteva klorosilanov za sprostitev katalizatorja, vezanega na diolni 
intermediat. Povečalo se je zanimanje za vodne medije, saj so manj toksični, cenejši in prijaznejši naravi. 
Preučevali so tvorbo pinakolne vezi med aromatskimi aldehidi, katalizirano z vanadijevimi solmi. V 
vodnem mediju so bili prisotni aluminijevi, cinkovi ali manganovi kationi. Nadaljnje raziskave so se 
osredotočale na kromove soli v vlogi katalizatorja, ki je predhodno že bil uspešno uporabljen za tvorbo 
vicinalnih diolov v aprotičnih medijih. Raziskovalci so uspešno uporabili CrCl2 in prebitek Zn ali Al prahu 
pri sobni temperaturi za tvorbo 1,2-diola iz benzaldehida, kot je prikazano na shemi 8. Selektivnost ni 
bila najboljša, saj je kot produkt kompetitivne stranske reakcije večinsko nastal benzil alkohol. [23–26] 
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Shema 8: Katalitski cikel za Cr(II)/Zn0 katalizirano reakcijo tvorbe pinakolne vezi s kompetitivno redukcijo 
benzaldehida. Prirejeno po [23]. 
Mogoča je tudi reduktivna asimetrična dimerizacija (iz dveh različnih) aromatskih ketonov (ali iminov) in 
alifatskih karbonilnih spojin. Reducent je Mg, reakcija pa poteka v DMF z dodatkom TMSCl. Tudi tu so 
ugotovili, da sterična oviranost alkilnih skupin na substratih odločilno vpliva na izkoristek sinteze; večji 
substituenti otežijo nastanek produkta. Odkrili so tudi, da prisotnost elektrondonorske skupine na 
aromatskem obroču acetofenona zniža količino nastalega produkta. [27,28] 
Čeprav so v zadnjih letih kot reducente, potrebne za tvorbo pinakolne vezi, uspešno uporabili več kovin,  
so bili v mnogih primerih reakcijski pogoji precej ostri in so vključevali strupene težke kovine, uporaba 
katerih je ekonomsko in okoljsko vprašljiva, zato predstavlja elektrokemijska sinteza privlačno 
alternativo. [29] 
Raziskave elektrokemijske sinteze pinakola iz dveh molekul acetona segajo v začetek 20. stoletja, 
objavljenih pa je bilo več člankov in patentov s podobnimi ugotovitvami. Glavni problem so bili nizki 
izkoristki, saj je nastalo veliko izopropanola in strupenih organokovinskih spojin. Eden izmed primernih 
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katalitskih katodnih materialov je svinec, ki pa neizogibno povzroči tvorbo t.i. svinčevih olj. Težave so 
poskušali odpraviti z uporabo mešanih materialov. Katode so bile zlitina 4–10 % bakra s svincem ali 10 % 
kositra s svincem. Zviševanje vsebnosti bakra (do največ 80 %) je povečalo izkoristek reakcije. Ker bi bilo 
težavno vsakič znova pripraviti drugačno zlitino, so za namene testiranja v svinčeno ploščo pod visokim 
pritiskom vtisnili bakren prah ali tanko mrežico. Možna bi bila priprava ustreznih kovinskih prahov v 
pravem razmerju, mešanje in sintranje. Kovino z elektrokatalitskimi lastnostmi bi lahko na substrat 
nanesli tudi z elektrodepozicijo. Najpomembneje je, da ima elektrodna površina ustrezno sestavo, 
notranjost elektrode pa ne igra pomembne vloge. Teoretično bi namesto bakra lahko uporabili tudi 
druge kovine z nizko prenapetostjo vodika, kot so nikelj, srebro, zlato, medenina ali monel (zlitina niklja 
in bakra). Elektroliza je potekala v deljeni celici, saj je bil tako razpad nastalega pinakola na protielektrodi 
(svinčena anoda) onemogočen. Katolit je bil mešanica acetona, vode in žveplove(VI) kisline, anolit pa 
razredčena žveplova(VI) kislina. Po končani sintezi je elektrolit potrebno nevtralizirati, saj v kislem 
mediju lahko poteče neželjena pinakolna premestitev. Ker je bila tvorba stranskega pinakolona 
problematična, so iskali alternative. Članek iz leta 1976 že navaja, da se lahko kot pomožni elektrolit 
uporabijo kvarterne amonijeve soli. [30–34] 
Največ uspešnih poskusov je bilo kljub temu izvedenih z uporabo kislih elektrolitov. Nekaj sintez z 
zmernimi izkoristki je bilo izpeljanih z živosrebrno katodo v bazičnem mediju. [35] 
Mogoča je tudi uporaba kapljajoče živosrebrne elektrode v elektrolitu, nakisanem z žveplovo(VI) kislino, 
vendar je metoda zaradi majhne površine kapljice omejena na preučevanje reakcij in ni primerna za 
sintezo večjih količin. [36] 
V članku iz leta 1979 je predstavljen mehanizem tvorbe pinakolov v protičnih medijih (shema 9). Kislina v 
prvem koraku protonira karbonilni kisik, nakar s sprejemom elektrona nastane radikal. Nekaj radikalov 
difundira v glavnino raztopine in dimerizira. Druga možnost je, da radikal sprejme še en elektron (katoda 
ga namreč manj odbija kot radikal anione in se ji zato lažje približa). Nastali karboanion sprejme proton, 
tvori se alkohol. Karboanion lahko tudi prevzame vlogo nukleofila in napade novo molekulo izhodnega 
reaktanta. V močno bazičnem (ampak protičnem) mediju radikal anioni ostanejo deprotonirani, zaradi 
negativnega naboja pa jih katoda odbija in v glavnini raztopine teoretično lahko dimerizirajo z visokimi 
izkoristki. [37] 
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Shema 9: Mehanizem nastanka pinakola in potencialnih stranskih produktov v kislem protičnem mediju. 
Prirejeno po [37]. 
Poskusi kitajskih raziskovalcev z uporabo para železnih, cinkovih in aluminijastih elektrod v kislem mediju 
so se izkazali za uspešne v primeru tvorbe pinakolov iz aromatskih aldehidov. Spajanje ketonov zaradi 
večje sterične oviranosti in nižje reaktivnosti ni poteklo; različni substituenti vplivajo na izkoristke sintez 
ravno zaradi njihove velikosti. [27] 
Sinteza je potekala v nedeljeni elektrokemijski celici pri stalnem celokupnem potencialu (testirali so 
različne napetosti med 2,0 in 5,0 V), vendar brez uporabe referenčne elektrode. 
Predlagali so nekoliko drugačen mehanizem elektrokemijske tvorbe pinakolne vezi, prikazan na shemi 10 
(z enakimi končnimi produkti). Pretvorba se začne z enoelektronskim prenosom, konkurenčna reakcija 
pa je redukcija karbonilne skupine do alkohola. S spajanjem dveh radikal anionov in adicijo protonov (za 
kar je nujna uporaba kislega medija) nastane pinakol. Druga pot je sprejem dodatnega elektrona na 
radikalski ogljikov atom in sledeč nastanek manj stabilnega dianiona, ki kot nukleofil napade novo 
molekulo reaktanta. Po protonaciji spet nastane končni produkt. [38–40] 
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Shema 10: Potek sinteze pinakola v kislem mediju in prikaz nastanka možnih stranskih produktov. 
Prirejeno po [38]. 
Veliko truda je bilo vloženega v izboljšanje izkoristkov in nadziranje diastereoselektivnosti. Pogosto je cilj 
ugotoviti, kako spodbuditi nastanek želenega enantio- ali diastereoizomera (stereoindukcija). Pinakolna 
vez med dvema ogljikovima atomoma se tvori v glavnini raztopine, na elektrodni površini pa pride le do 
prenosa elektronov. Način interakcije reaktantov s katodo zato nima vpliva na stereokemijo produktov, 
temveč na to lahko vpliva prostorska razporeditev substituentov ali drugi dejavniki (na primer vodikove 
vezi in elektrostatske interakcije). Ena izmed možnosti stereoindukcije je s pomočjo pomožnih kiralnih 
elektrolitov, kot so kvarterne amonijeve soli in ionske tekočine. V organskih amonijevih soleh so (radikal) 
anioni koordinirani okoli kationov. Ko amonijev kation interagira z dvema radikalskima zvrstema, poteče 
dimerizacija; slika 10 prikazuje dve možnosti nastanka (d, l ali mezo). Zaradi manjšega steričnega oviranja 
je preferiran nastanek d, l produkta. [37] 
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Slika 10: Prikaz steričnih interakcij pri tvorbi ionskega para med amonijevim kationom in dvema radikal 
anionoma. Prirejeno po [41]. 
Kvarterne amonijeve soli uporabljajo v aprotičnih medijih. Nastale negativno nabite radikal anione 
katoda odbija, zato pride do dimerizacije v glavnini raztopine; v tem koraku lahko sodeluje amonijev 
kation in inducira nastanek stereogenih centrov (shema 11). V kislih vodnih medijih indukcije ni. 
[37,42,43] 
 
Shema 11: Mehanizem nastanka produkta v aprotičnem mediju z dodatkom kvarternih amonijevih soli. 
Prirejeno po [37]. 
Predvideva se, da je opisani mehanizem podoben tudi v ionskih tekočinah z amonijevimi kationi in bi 
preferiral nastanek d, l izomera, medtem ko se druge ionske tekočine lahko obnašajo drugače in reakcijo 
preferenčno vodijo do drugega stereomera. [41,44] 
Dodatna prednost ionskih tekočin je možnost ponovne uporabe. Raziskave elektrokemijskih sintez 
aromatskih pinakolov z 80 % [BMIM]BF4 v vodnem mediju brez drugih organskih topil so pokazale, da je 
mogoča do petkratna uporaba iste ionske tekočine brez znatnega vpliva na izkoristek reakcije. [45] 
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Večina elektrokemijskih sintez pinakolov se osredotoča na simetrično sintezo, japonski raziskovalci pa so 
z uporabo svinčene katode v Bu4NPF6/THF uspeli spojiti različni molekuli reaktantov. Izvedli so tudi 
intramolekularno ciklizacijo 1,4-, 1,5- in 1,6-diketonov, pri čemer je nastal ciklični vicinalni diol. Ugotovili 
so, da je dodatek TMSCl izboljšal izkoristke reakcij in v primeru intramolekularne ciklizacije omogočil 
preferenčni nastanek trans izomera za razliko od klasičnega TiCl4–Zn sistema, kjer so opazili nastanek cis 
diola. Sililno zaščitno skupino so po sintezi odstranili s TBAF v THF. [46–48] 
Po podobnem mehanizmu z enoelektronskim prenosom poteka tudi sinteza pod fotokemijskimi pogoji. 
[49–53] 
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3. Namen dela 
Namen magistrskega dela je bil raziskati različne možnosti elektrokemijske tvorbe pinakolne vezi in 
poenostaviti že obstoječe metode sinteze simetričnih 1,2-diolov. Nova vez med ogljikovima atomoma 
dveh karbonilnih skupin nastane z začetnim prenosom elektrona s katode do nastanka anion radikala, 
kot prikazuje shema 12. Enaka anion radikala se povežeta v dvakrat deprotoniran produkt, ki pa iz 
kislega elektrolita veže dva protona do nastanka končnega 1,2-diola. Prikazani so tudi vsi produkti, ki 
sem jih želel sintetizirati. 
 
Shema 12: Tvorba predvidenih produkov v kislem protičnem mediju. 
Elektrokemijska sinteza poteka v raztopini, pretvorbe reaktantov pa se začnejo na elektrodi s prenosom 
elektronov. Ker imajo uporabljeni elektrodni materiali velik vpliv na uspešnost sinteze, sem želel v 
poskusih uporabiti različne kovine in analizirati nastale reakcijske zmesi, pri čemer sem se nameraval 
zanašati zlasti na spektroskopske analize in tankoplastno kromatografijo. Tudi kot elektrolite oz. 
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reakcijske zmesi sem želel uporabiti različne mešanice organskih topil, kislin in vode. Naboj skozi 
raztopino lahko prenašajo anorganske kisline, organske soli ali ionske tekočine. Zanimalo me je, katere 
spojine se bodo v tej vlogi najbolje izkazale, ne da bi ob tem imele negativne vplive na reakcijo samo. 
Predvideval sem, da bo ključno vlogo imel tudi uporabljeni potencial, saj je znano, da lahko z njim 
vplivamo na selektivnost in morebitne stranske reakcije. 
Elektrolize sem nameraval izvajati s preprosto dosegljivo laboratorijsko steklovino in napajalniki, saj bi 
bilo tako metodo mogoče enostavno uporabiti kjerkoli kot morebitno alternativo zapletenim 
postopkom, ki zahtevajo drage in okolju škodljive reducente oz. druge reagente. Poseben izziv je 
predstavljala predelava široko dostopnih napajalnikov v uporabne sintezne pripomočke, ki bi bili 
dosegljivi vsakemu kemiku. 
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4. Eksperimentalni del: priprava potrebščin za elektrokemijske sinteze 
4.1. Elektrode 
Uporabil sem komercialno dostopne ogljikove elektrode (10 cm, premer 1 cm, sestava 99,99 % grafit, 
gostota 1,65 g/cm3, upornost 9 μΩm). 
Za svinčeno elektrodo sem večjo ploščo debeline 1,5 mm razrezal na ustrezne kose, površino očistil z 
brusnim papirjem, vodo in nazadnje acetonom. 
Za železno elektrodo sem izbral daljši kos vroče valjanega jekla debeline 3,0 mm in širine 4 cm, ki sem ga 
razrezal, zbrusil, opral in pred rjo zaščitil z WD–40. Tik pred uporabo sem olje vedno spral z acetonom. 
Po uporabi sem elektrodo očistil in ponovno zaščitil. Ko se je po večkratni uporabi elektrode na njeni 
površini začela nabirati kontaminacija, sem jo odstranil z brusilnikom. 
Za aluminijasto elektrodo sem uporabil podolgovat ploščat kos aluminija debeline 2,0 mm in širine 4 cm, 
ki sem ga razrezal in pred uporabo zbrusil, da sem se znebil plasti aluminijevega oksida. 
4.2. Elektrodni nosilci 
Za valjaste ogljikove elektrode sem izdelal lesene nosilce. Debelejše palice sem obdelal z obličem, jih 
odmeril in vanje izvrtal luknje premera 1 cm. Palico sem narezal na krajše kose s tremi luknjami. Kose 
sem po dolžini prepolovil. Pravokotno na prvi set lukenj sem ob koncih nosilcev izvrtal luknje s 
premerom 3,5 mm za M3 vijake in pripadajoče matice, ki stisnejo elektrode in olupljeni del žice z obeh 
koncev. Drugi konec žice sem prepletel in zaspajkal s preostalima dvema, na pocinjeni konec pa sem 
pripel krokodilčka, ki vodi do pozitivnega terminala napajalnika. Žice v korozivnih pogojih pogosto 
oksidirajo, zaradi vijakov pa jih lahko hitro nadomestimo z novimi in nosilec ponovno uporabimo. 
Uporabljeni leseni elektrodni nosilci so prikazani na sliki 11. 
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Slika 11: Leseni elektrodni nosilci z grafitnimi anodami. 
Ploščate kovinske elektrode sem vpel z dvema kvadratnima lesenima palčkama, ki so ju skupaj držale 
gumice in plastične kabelske vezice, ali pa sem jih preprosto položil med lesena nosilca anod. Razdalja 
med anodo in katodo je bila v vseh poskusih 2–3 cm. Postavitev je prikazana na sliki 12. 
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Slika 12: Primer sestavljene nedeljene elektrolizne celice v obratovanju. 
4.3. Napajalniki 
Prvih nekaj poskusov sem izvedel z modificiranimi računalniškimi stikalnimi napajalniki, saj so poceni in 
omogočajo zelo visoke tokove. Njihova slabost je, da napetost ni zvezno nastavljiva. Imajo nekaj izhodov, 
izbral pa sem 5,0 V in 12,0 V. Odvečne žice sem odstranil in shranil, saj sem jih med drugim uporabil v 
elektrodnih nosilcih. V tiskano vezje sem v ustrezne luknje zalotal več debelejših žic (pri 5,0 V celo 
starejši računalniški napajalniki običajno zmorejo tokove 20–30 A), ki sem jih zalotal na zadnji del 
bananskih vtičnic, nameščenih na čelno ploščo. Tri konektorje sem še označil, da ne bi prišlo do zmot: 
GND, 5 V in 12 V. V primeru kratkega stika se sproži elektronska varovalka, ki po nekaj minutah spet 
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sklene tokokrog in napajalnik je ponovno pripravljen za uporabo. V najstarejših napajalnikih so 
nameščene navadne varovalke, ki pregorijo in jih je potrebno zamenjati z novimi. Za merjenje toka sem 
uporabil multimeter ali pa tokovne klešče, s katerimi se objame eno od elektrodnih žic do napajalnika. 
Ker delujejo na principu indukcije toka v sklenjeni zanki vodnika klešč, poskusa ni treba prekiniti in 
zaporedno vezati multimetra. 
Kadar sem potreboval napetosti med omenjenima vrednostma, sem raje uporabil laboratorijski stikalni 
napajalnik za napajanje elektronskih vezij, ki omogoča zvezno nastavitev do 30 V in 10 A, v primeru 
kratkega stika pa avtomatsko prekine tokokrog in ga ponovno sklene takoj, ko zazna povečano upornost. 
Z njim sem lahko elektrolizo izvajal pri izbrani konstantni napetosti ali toku. Med delovanjem so 
vrednosti izpisane na zaslonu, kar nekoliko poenostavi spremljanje poskusa. 
Iz starega 32 V stikalnega napajalnika za tiskalnik sem v kombinaciji s t.i. "buck converterjem", DC–DC 
"step down" pretvornikom, ki zniža vhodno napetost na izbrano vrednost med 1,2 V in 32,0 V, izdelal še 
en napajalnik. Vhodni tok (do 0,7 A) je na izhodu višji na račun nižje napetosti, lahko pa ga navzgor 
omejimo s trimerjem (vrsta potenciometra, zalotana na tiskano vezje, nastavljiva z izvijačem) na 
pretvorniku. Z uporabo samo pasivnega hlajenja (brez dodatnega ventilatorja, ki piha svež zrak čez rebra 
aluminijastega hladilnika na močnostnem tranzistorju) je maksimalni priporočeni izhodni tok 3,5 A, sicer 
bi lahko prišlo do pregretja; na tranzistorju se namreč v toploto pretvori približno 10 % vhodne moči. 
Izhodni tok in napetost lahko odčitamo na zaslonu pretvornika. Vse skupaj sem vgradil v škatlo iz vezane 
plošče, vanjo naredil odprtino za zaslon in luknji za bananski vtičnici. Napajalniku za tiskalnik sem 
odščipnil konektor, odstranil približno 5 mm izolacije in vsako žico privil v ustrezni vhodni terminal 
pretvornika, izhodni terminal pa podobno povezal z bananskima vtičnicama. Uporabil sem žico premera 
1,0 mm, ki omogoča tudi večje tokove. Spodnja slika 13 prikazuje uporabljene napajalnike. 
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Slika 13: Uporabljeni napajalniki. Od leve proti desni: predelan računalniški napajalnik, komercialni 
laboratorijski napajalnik in napajalnik z "buck converterjem". 
4.4. Žice 
Po AWG lestvici za predvidene tokove do 2,0 A ustreza bakrena žica premera 0,5 mm, zato sem uporabil 
žice, ki so bile vsaj te debeline. Na en konec sem prilotal bananski vtič, ki ustreza vtičnici napajalnika. Na 
drugi konec sem zalotal krokodilčka, ki se pripne na elektrodo. Po potrebi sem žice pričvrstil skupaj s 
termoskrčno cevjo, saj so tako bolj urejene. 
4.5. Elektrolitski ključ 
Odločil sem se za izdelavo KCl ključa, ki sem ga nameraval uporabiti za povezavo dveh celičnih razdelkov 
namesto separatorja. KCl sem uporabil zaradi podobnih transportnih števil kationa in aniona. Uporabil 
sem več različno debelih mehkih PVC cevi, ki sem jih narezal na nekaj decimetrov dolge kose. Tehnični 
80 % KCl sem prekristaliziral iz vode. Nato sem pripravil vročo raztopino jedilnega agarja, v katerega sem 
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vmešal prekristaliziran KCl. Potrebnih je bilo nekaj poskusov, da sem dosegel nasičenje pri sobni 
temperaturi. Želel sem doseči homogenost; strjen agar naj ne bi vseboval vidnih kristalov soli. Z brizgo 
sem hitro napolnil cevi z vročim agarjem. Ko se je strdil, sem nezapolnjene konce odrezal in oba konca 
ključa namočil v nasičeno raztopino KCl, ki je ostala od prekristalizacije po filtraciji, in s tem preprečil 
izsušitev. 
4.6. Analize reakcijskih zmesi in produktov 
TLC analize za spremljanje uspešnosti reakcij so bile opravljene na aluminijastih ploščicah z nanosom 
silikagela (Fluka 60778), ki je vseboval fluorescentni indikator. Za detekcijo lis je bila uporabljena UV 
svetilka s svetlobo valovne dolžine 254 nm. Za mobilne faze je bil v uporabi čisti etil acetat. 
Meritve jedrske magnetne resonance (1H NMR) so bile izvedene na 300 MHz Bruker DPX 300 NMR 
spektrometru pri temperaturi 302 K. Kemijski premiki (δ) so podani v enotah ppm, za standard pa je bil 
uporabljen tetrametilsilan (TMS).  
Masni spektri visoke ločljivosti (HRMS) so bili posneti na Agilent 6224 Accurate Mass TOF LC/MS 
instrumentu z ionizacijo z razprševanjem v električnem polju (ESI). 
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5. Eksperimentalni del: sinteze 1,2-diolov 
5.1. Sinteza pinakola (2,3-dimetilbutan-2,3-diol) – serija eksperimentov A1–A10 
Poskus A1 
 
Shema 13: Nastanek pinakola iz dveh molekul acetona. 
V čašo nalijem 300 mL acetona in dodam 7 mL 37 % klorovodikove kisline. Prebitni reaktant služi tudi kot 
elektrolit. Kot anodo uporabim grafitni palčki, katoda pa je svinčena ploščica velikosti 7 × 7 cm. 
Elektroliziram 24,0 h pri celokupni napetosti 12,0 V, začetni tok je 0,2 A. Mehanizem nastanka pinakola 
je prikazan na shemi 13. Ostane rjavkasta tekočina z nekaj oborine na dnu. Nekaj je odvzamem za 
analizo, preostanek pa odnučam čez frito, prekrito s tanko plastjo silikagela. Iz filtrata odstranim hlapne 
komponente, v bučki ostane oljnata tekočina rjavkaste barve in nad njo druga, vodna faza. Dolijem 40 
mL etil acetata, organsko fazo ločim in posušim z magnezijevim sulfatom. Po filtraciji in uparjevanju 
topila ostane manjša količina temnega olja, ki ne kristalizira niti v hladilniku. Olje poskusim identificirati s 
TLC analizo (primerjava s standardom, čisti pinakol), ki pa spodleti; organska faza je namreč še vedno 
kisla in uniči fluorescentno barvilo na TLC ploščici. 
Poskus A2 
Zaradi suma, da sinteza poteka prepočasi, uporabim večjo svinčeno katodo dimenzij 13 × 7 cm in pet 
grafitnih palčk kot anode, ki jih pričvrstim ob obe strani svinčene plošče. V stekleno čašo nalijem 700 mL 
acetona in dodam toliko 30 % tehnične klorovodikove kisline, da dosežem pH vrednosti 1 (preverim s pH 
indikatorskim papirčkom). Uporabim stalno napetost 5,0 V in preverim tok, ki je v začetku reakcije 1,2 A. 
Po 14,0 h reakcijo ustavim, v nekaj urah pa raztopina potemni. Ker vem, da je čisti pinakol brezbarven, 
sklepam, da je v kislem potekla polimerizacija ali pa je prišlo do pinakolne premestitve. Kisli medij se 
odločim v naslednjem poskusu nevtralizirati. 
Poskus A3 
V stekleno čašo nalijem 700 mL acetona in nakisam s klorovodikovo kislino do pH vrednosti 1. V 
kombinaciji s petimi grafitnimi anodami tokrat uporabim železni katodi velikosti 13 × 4 cm. Elektrolizo 
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izvajam pri konstantnem toku 2,0 A, napetost pa se ustali pri 6,0 V. Nad gladino se ob katodi začnejo 
nabirati rumeni kristalčki (vodotopni FeCl2). Po 16,0 h poskus prekinem in elektrolit nevtraliziram z 
natrijevim hidrogenkarbonatom. Alikvotu 50 mL dodam natrijev sulfid (1,500 g), ki z železovimi(II) ioni 
tvori netopen FeS, ki ga odfiltriram, preostali aceton pa uparim pod znižanim tlakom. Preostane vodna 
faza z oljnatimi kapljicami, ki jih ekstrahiram z dietil etrom in nato iz združenih ekstraktov uparim topilo. 
Niti ob hlajenju olje ne kristalizira, tekočina pa povzroča solzenje. Vzorcu posnamem NMR spekter. 
1H NMR spekter (300 MHz, CDCl3): δ 2,30 (s, 3H, metilni protoni kloroacetona), 2,40 (s, 3H, metilni 
protoni 1,1-dikloroacetona), 4,10 (s, 2H, protona pri Cl kloroacetona), 4,15 (s, 1H, proton pri Cl 1,1-
dikloroacetona). 
Poskus A4 
V čašo nalijem 300 mL acetona, v njem raztopim 9,700 g TBABr (0,1 M koncentracija v elektrolitu) in 
vstavim svinčeno katodo velikosti 13 × 7 cm. Na vsako stran postavim mrežasto titanovo anodo in 
elektroliziram 2,0 h pri konstantnem toku 1,0 A, napetost se prilagodi na 5,0 V. Tekom poskusa se 
začnejo izločati trdni delci, elektrolit pa s časom porjavi. Delce odfiltriram in zmesi posnamem NMR 
spekter. Izvedem tudi TLC analizo, mobilna faza je čisti etil acetat. 
1H NMR spekter (300 MHz, CDCl3): δ 1,20 (s, 12H, 4 × Me v pinakolu), 2,20 (s, 6H, 2 × Me v acetonu), 2,25 
(s, 2H, 2 × OH v pinakolu). 
Poskus A5 
V čašo nalijem 300 mL acetona in vstavim svinčeno katodo velikosti 13 × 7 cm v kombinaciji z anodo, 
sestavljeno iz petih spetih grafitnih palčk, med katere vtaknem žico. Prilijem 7 mL 97 % H2SO4 in 
elektroliziram 4,5 h pri konstantnem toku 0,3 A. Napetost je tokrat izredno visoka (28,0 V), kar je 
posledica slabega stika med žico in anodami. Rjav elektrolit nevtraliziram z nasičeno raztopino 
natrijevega karbonata in zgornjo organsko fazo analiziram s TLC. Za mobilno fazo uporabim čisti etil 
acetat, TLC pa vizualiziram z jodovimi parami. Pojavijo se tri lise: izredno mala v višini standarda pinakola 
(Rf = 0,7), velika neidentificirana (Rf = 0,5) in sol, ki se ni premaknila z začetne linije. Zaradi velike količine 
nečistoč se odločim uporabiti manj kisline in nižje potenciale, saj lahko tako poteka manj stranskih 
reakcij. 
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Poskus A6 
V čašo nalijem 350 mL acetona in dodam 3 mL 97 % H2SO4. Prilijem še 30 mL destilirane vode in vstavim 
svinčeno katodo velikosti 13 × 7 cm, ki ima na vsaki strani nameščen lesen nosilec s po tremi grafitnimi 
katodami. Elektroliziram 2,5 h pri konstantnem toku 1,0 A, začetna napetost je 11,0 V; po koncu 
elektrolize kislemu elektrolitu dodam 7,000 g natrijevega karbonata, raztopljenega v 30 mL vode. 
Odrotavapiram aceton in vodno fazo ekstrahiram z dietil etrom (4 × 25 mL). Organsko topilo uparim, 
ostane oljnat produkt. Tekom ohlajanja na stenah kondenzira vlaga, zato dodam 30 mL dietil etra in 
zmes posušim z magnezijevim sulfatom. Po 20 min usedlino odfiltriram, uparim topilo in oljnat 
preostanek ohladim. Na dnu se izloči majhna količina drobnih kristalčkov, olje nad njimi pa tudi po več 
dneh obdrži jantarno barvo. TLC (mob. faza etil acetat), ne pokaže prisotnosti pinakola, vendar pa se 
pojavi ena lisa (Rf = 0,7). 
Poskus A7 
V čašo nalijem 350 mL acetona in dodam 11,830 g TBABr, ki služi kot pomožni elektrolit. Uporabim 
svinčeno katodo velikosti 13 × 7 cm in šest grafitnih anod, po tri v vsakem nosilcu. Elektroliziram 3,5 h pri 
konstantnem toku 1,0 A in začetni napetosti 8,0 V. Elektrolit po končani reakciji draži oči, zato ga pustim 
nekaj dni, da aceton in druge hlapne komponente izhlapijo. TLC analiza pokaže prisotnost produkta 
pinakola, ki ga opazujem pod 254 nm. Lisa je šibka, na startni črti pa jasno vidim še liso polarnega TBABr, 
ki ga želim odstraniti. 
Ker je pinakol težko opazovati pod UV lučjo katerekoli valovne dolžine, potrebujem primeren reagent za 
selektivno obarvanje alkoholov. Prvi TLC poskusim vizualizirati z zmesjo H2SO4/KMnO4 in segrevanjem, za 
drugega enakega pa se odločim uporabiti t.i. Hanessianov reagent, ki ga pripravim sam. Zmešam 0,500 g 
amonijevega cerijevega sulfata dihidrata, 1,250 g amonijevega molibdata tetrahidrata, 10 mL 
koncentrirane H2SO4 in 90 mL vode. Po omočitvi ploščico še toplotno obdelam na grelniku, ki ga 
prekrijem z aluminijasto folijo. 
Ker na podlagi obeh TLC analiz ugotovim, da naj bi bil produkt prisoten, poskusim odstraniti TBABr z 
zamenjavo aniona. 20 mL (polovici) neočiščenega produkta dodam ekvivalentno množino amonijevega 
klorida; TBACl namreč ni topen v dietil etru. Prilijem 60 mL acetona in 40 mL vode. Izloči se rjava 
oborina, ki jo odfiltriram in nato iz filtrata uparim aceton. Vodno fazo ekstrahiram z dietil etrom, topnost 
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pinakola v vodi je namreč slaba. Organsko topilo uparim in ponovno dobim bister rjav preostanek, ki ga 
ohladim, vendar kristali ne nastanejo. 
Drugo polovico surovega produkta poskusim očistiti tako, da na nučo s filtrom nasujem 1 cm debelo 
plast silicijevega dioksida. Raztopino produkta trikrat nučam in vmes spiram z etil acetatom. Filtratu 
odstranim še drobce peska in uparim organsko topilo. Ostane bistra rjava tekočina, kristali se ne izločijo. 
Izvedem TLC analizo obeh poskusov odstranitve pomožnega elektrolita. 
Poskus A8 
V čašo nalijem 350 mL acetona, primešam 3 mL ionske tekočine [BMIM]PF6 in vstavim svinčeno katodo 
velikosti 13 × 7 cm. Okoli nje razporedim šest grafitnih anod v lesenih nosilcih kot prej. Elektroliziram pri 
konstantnem toku 0,6 A, povprečna napetost je 12,0 V. Po 7,0 h poskus ustavim in izvedem TLC analizo 
surove zmesi. Čašo pustim nekaj dni, da večina acetona izhlapi. Zaradi obrabe anod elektrolit vsebuje 
delce oglja, ki jih odstranim s filtriranjem čez naguban filter, iz bistrega preostanka pa z uparevanjem 
odstranim še preostanek acetona. V bučki ostane rjavo olje, ki ga razmešam v 30 mL dietil etra in odlijem 
fazo brez ionske tekočine. Ekstrakcijo ponovim še dvakrat, iz združenih ekstraktov odparim dietil eter in 
rjavo olje ohladim. Izvedem dve enaki TLC analizi: prvo ploščico vizualiziram z zmesjo H2SO4/KMnO4 in 
segrevanjem, drugo pa s Hanessianovim reagentom. Nekaj produkta je prisotnega. 
Poskus A9 
V čašo nalijem 350 mL acetona in dodam 11,520 g TBABF4 (0,1 M koncentracija v elektrolitu). Uporabim 
svinčeno katodo velikosti 13 × 7 cm in šest grafitnih anod v dveh nosilcih, elektroliziram pa 7,0 h pri 
stalni napetosti 7,0 V; povprečni tok je 1,1 A. Po končani sintezi odfiltriram trdne delce, ki so odpadli z 
grafitnih elektrod. Bistri elektrolit pustim nekaj dni, da odvečni aceton izhlapeva, nakar ga še do konca 
odrotavapiram. Organske produkte ekstrahiram iz vodne faze z dietil etrom (2 × 50 mL); TBABF4 je v 
njem netopen in ostane raztopljen v vodni fazi. Iz združenih ekstraktov odparim topilo in rjav bistri 
preostanek ohladim. Naredim TLC analizo končnega produkta in temnejše trdne usedline, ki je začela 
kristalizirati iz vodne faze. Ploščico obdelam s Hanessianovim reagentom in videti je, da je nastalo nekaj 
produkta. 
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Poskus A10 
V čašo nalijem 350 mL acetona in v njem raztopim 11,520 g TBABF4. Vstavim železno katodo velikosti 13 
× 4 cm in šest grafitnih anod, vpetih kot prej. Elektroliziram 12,5 h pri stalni napetosti 8,0 V, začetni tok 
je 1,2 A. Po tem času odrotavapiram aceton in vodno fazo ekstrahiram z dietil etrom (3 × 50 mL). Prah 
oglja odfiltriram, nakar s pomočjo lija ločnika odstranim plast organske soli. Rjavkast ekstrakt posušim z 
brezvodnim magnezijevim sulfatom. Tekočino oddekantiram in uparim dietil eter, rjav preostanek, ki ne 
kristalizira, pa analiziram s TLC. Ploščico obdelam s Hanessianovim reagentom. Lisa vzorca se ne obarva 
značilno modro in na začetni črti ni vidne organske soli. 
5.2. Sinteza hidrobenzoina (1,2-difeniletan-1,2-diol) – serija eksperimentov B1–B5 
Poskus B1 
 
Shema 14: Nastanek hidrobenzoina iz dveh molekul benzaldehida. 
V 250 mL čašo natehtam 2,122 g (20 mmol) tekočega benzaldehida, ki ga raztopim v 120 mL metanola. 
Dodam 80 mL deionizirane vode in 10 mL 37 % HCl. Elektroliziram pri konstantni napetosti 2,0 V, 
povprečni tok je 1,5 A. Katoda in anoda sta železni plošči velikosti 13 × 4 cm, predhodno očiščeni z 
brusnim papirjem, vodo in acetonom, vpeti s pravokotnimi lesenimi palčkami in gumicami. Mehanizem 
nastanka hidrobenzoina je prikazan na shemi 14. 
Pretvorba bi morala poteči v 22 min (kar sledi iz zveze Q = I ∙ t = n ∙ z ∙ F, podrobnejša razlaga izračunov je 
podana v razpravi), zato po tem času izključim napajalnik. Reakcijsko zmes poskusim nevtralizirati s 
6,400 g natrijevega karbonata, ker pa se ne raztaplja dobro in pH ostaja nizek, dodam še nekaj koščkov 
natrijevega hidroksida in premešam. Koščke natrijevega hidroksida dodajam med mešanjem, dokler ne 
dosežem pH 6. Zelenkasto usedlino odstranim s filtracijo čez naguban filter papir in zmes ohladim v 
hladilniku čez noč. Nastalo rjavkasto usedlino, ki se raztaplja v 37 % HCl, odnučam. Če raztopini dodam 
amonijev tiocianat, se barva spremeni iz rumenkaste v krvavo rdečo, kar potrjuje vsebnost Fe(OH)3. Iz 
filtrata na rotavaporju ob rahlem segrevanju odstranim metanol in produkte ekstrahiram z etil acetatom 
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(3 × 70 mL). Organsko plast odstranim z lijem ločnikom in združene ekstrakte posušim z magnezijevim 
sulfatom. Filtriram in rotavapiram, nakar dobim rjavkasto olje, ki ga ohladim v hladilniku. Večina 
kristalizira, zmes z vonjem po benzaldehidu pa analiziram s TLC. Nastali hidrobenzoin vsebuje še veliko 
reaktanta. 
Poskus B2 
Z brusnim papirjem očistim aluminijasti ploščici in ju namočim v razredčeno klorovodikovo kislino za pol 
ure, da odstranim okside. Sperem z acetonom in vpnem enako kot železni elektrodi v prejšnjem 
poskusu. V čašo natehtam 3,183 g (30 mmol) benzaldehida in ga raztopim v 180 mL metanola. Dodam 5 
mL 37 % HCl in 250 mL čašo dopolnim s 70 mL vode. Elektroliziram pri 10,0 V, začetni tok 1,5 A v 3,0 h 
pade na 0,1 A. Vmesna TLC analiza pokaže, da zmes vsebuje večino produkta in le zanemarljivo malo 
hidrobenzoina. Poskus zato po 3,5 h prekinem. Opazim, da je anoda prekrita z debelo plastjo oksida, 
katoda pa tudi ni več čista kot na začetku. Odločim se, da bom pri nadaljnjih poskusih uporabil železno 
ali aluminijasto katodo v kombinaciji z inertno grafitno, kjer se kovinski oksidi ne morejo tvoriti. 
Poskus B3 
V 350 mL čašo natehtam 10,612 g (100 mmol) benzaldehida. Dodam 150 mL metanola, 10 mL 37 % HCl 
in dopolnim z 200 mL vode. Premešam ter vstavim železne elektrode; katoda je na sredini, na obeh 
straneh pa sta z žico povezani anodi. Elektroliziram pri 5,0 V, tok je 1,5 A. Skladno z računom naj bi 
pretvorba potekla v 2,0 h, zato po tem času odstranim elektrode in mešanico nevtraliziram z uprašenim 
natrijevim hidroksidom. Izločijo se večje količine zelenkaste oborine, ki jo odfiltriram in iz bistrega 
preostanka pod znižanim tlakom odparim metanol. Vodno fazo ekstrahiram z etil acetatom (3 × 75 mL) 
in združene ekstrakte posušim z magnezijevim sulfatom. Po filtraciji odstranim topilo, ohladim v 
hladilniku in iz temno rjavkastega oljnatega preostanka se začnejo izločati kristali. TLC potrdi prisotnost 
hidrobenzoina. 
Poskus B4 
V 350 mL čašo natehtam 10,000 g (94 mmol) benzaldehida. Raztopim ga v 150 mL metanola, dodam 8 
mL 37 % HCl in dopolnim z 200 mL vode. Premešam in vstavim elektrode; železna katoda je na sredini, 
na obeh straneh pa so vpete po tri med seboj povezane grafitne anode. Elektroliziram pri 5,0 V, 
povprečni tok je 0,5 A. Po 5,0 h poskus ustavim, raztopino nevtraliziram in opazim temno zelenočrno 
obarvanje. Črno barvo pripisujem prahu oglja, ki pada z obrabljenih anod. Po filtraciji naredim TLC 
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analizo, ki pove, da je produkt nastal, opaziti pa je tudi še reaktant. Nečistoče niso vidne. Produkt zato 
poskusim ekstrahirati tako, da sprva le dolijem 75 mL etil acetata v upanju, da se bosta fazi ločili. Ker se 
to ne zgodi, metanol in etil acetat odstranim ter vodno fazo ekstrahiram z etil acetatom (3 × 75 mL). 
Združene ekstrakte posušim z magnezijevim sulfatom, usedlino odfiltriram in iz temnega pretežno 
bistrega preostanka odparim topilo. Ostane črnkasto olje, ki na hladnem kristalizira. Kristali izgledajo 
podobno kot prej, le da so temni. Produkta je malo, vendar nekoliko več kot pri prejšnjih poskusih. 
Poskus B5 
Ker pri prejšnjih dveh poskusih niti s povečano količino reaktanta nisem uspel izolirati več produkta, se 
odločim za manjše količine in raje spremenim pogoje. V 250 mL čaši raztopim 5,310 g (50 mmol) 
benzaldehida v 150 mL metanola, dodam 10 mL 37% HCl in dopolnim s 100 mL vode. Uporabim le dve 
železni plošči ter napetost 2,0 V. Povprečni tok je 1,4 A, elektroliziram 1,0 h. Mešanico vsake toliko 
premešam. Ko elektrodi odstranim, raztopino nevtraliziram z uprašenim natrijevim hidroksidom. Sledi 
nučanje zelenkaste usedline, ki na zraku spremeni barvo v rjavo. Usedlino prenesem v čašo, prilijem 80 
mL etil acetata in zmešam. Nučam in filtrat prilijem k vodni fazi z metanolom. Hlapni topili odstranim 
pod znižanim tlakom; izloči se prah, ki ga odnučam, saj predpostavljam, da gre za železov(III) hidroksid. 
Vodni preostanek ekstrahiram z etil acetatom (6 × 75 mL), dokler rjavkasta barva ekstrakta ne postane 
manj intenzivna. Združene ekstrakte nekoliko koncentriram na rotavaporju, nakar s kapalko odstranim 
še preostalo vodno plast in dokončno posušim z magnezijevim sulfatom. Filtriram in nato uparim etil 
acetat, vmesni TLC potrdi prisotnost tako reaktanta kot produkta. Svetlo rjavi oljnati preostanek 
ohladim, vendar se kristali ne izločijo. V razpravi je podanih nekaj razlogov, ki bi lahko bili vzrok za 
neuspešno izolacijo. 
Kristalov ni veliko, zato združim vse trdne produkte poskusov B1, B3, B4 in B5. Glede na TLC analize 
predvidevam, da gre povsod za isto zmes, razlike so le v nečistočah: ponekod je več železovega(III) 
hidroksida, drugje pa je prisoten grafitni prah, ki ga filter ni zadržal. Trdne produkte iz vsakega poskusa 
posebej raztopim v približno 100 mL etil acetata in združene raztopine posušim z magnezijevim 
sulfatom. Po filtraciji topilo uparim, po ohlajanju se izloči večja količina črnkastih kristalov v nekaj olja. 
TLC analiza (mob. faza etil acetat) pove, da gre za zmes reaktanta benzaldehida in produkta brez drugih 
nečistoč. Reaktant je viden pod 254 nm (Rf = 0,8), produkt pa obarvam s Hanessianovim reagentom (Rf = 
0,7). Želim se znebiti reaktanta, zato na majhni nuči kristale spiram s petrol etrom (3 × 50 mL). Surov 
produkt poskusim prekristalizirati iz zmesi MeOH/H2O, vendar neuspešno zaradi prevelikega dodatka 
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metanola; intenzivna črna barva namreč oteži določitev primerne količine, saj raztapljanje kristalov ni 
dobro vidno. Po nučanju na filtru ostane malo prahu, ki ga analiziram s TLC in ugotovim, da ne gre za 
produkt. Iz filtrata zato odparim hlapne komponente in ostanek ekstrahiram z etil acetatom (3 × 50 mL). 
Po sušenju z magnezijevim sulfatom in filtraciji ponovno uparim topilo, tokrat kristali začnejo nastajati že 
v bučki na rotavaporju. So temno rjave barve, črne ni opaziti več. Med hlajenjem zaznam tudi, da je vonj 
po reaktantu izginil. Končna TLC analiza pove, da je kristalinični ostanek čisti produkt hidrobenzoin, 
izhodnega benzaldehida pa ni opaziti več. 
5.3. Sinteza 2,3-difenilbutan-2,3-diola – serija eksperimentov C1–C2 
Poskus C1 
 
Shema 15: Nastanek 2,3-difenilbutan-2,3-diola iz dveh molekul benzofenona. 
V 250 mL čašo natehtam 6,008 g (50 mmol) benzofenona in ga raztopim v 150 mL metanola. Dodam 10 
mL 37 % HCl in 100 mL vode. Vstavim železni elektrodi in elektroliziram pri 2,0 V, povprečni tok je 1,5 A. 
Mehanizem nastanka 2,3-difenilbutan-2,3-diola je prikazan na shemi 15. Po izračunu naj bi bila 
pretvorba končana v 54 min, kljub temu pa zaradi predhodnih nizkih izkoristkov poskus izvajam 80 min. 
TLC po tem času pokaže prisotnost reaktanta, produkta pa ni opaziti. Kljub temu preverim, če bi bila 
izolacija produkta uspešna: mešanico nevtraliziram z uprašenim natrijevim hidroksidom in usedlino 
odnučam. Uparim metanol in vodno fazo ekstrahiram z etil acetatom (3 × 75 mL), posušim z 
magnezijevim sulfatom, filtriram in odstranim topilo do oljnatega ostanka; kristali se ob ohlajanju ne 
pojavijo. Ponovna TLC analiza pokaže zgolj prisotnost reaktanta. 
Poskus C2 
V 250 mL čašo natehtam 6,008 g (50 mmol) benzofenona in ga raztopim v 150 mL metanola. Dodam 7 
mL 37 % HCl in 100 mL vode. Vstavim železni elektrodi in elektroliziram pri 5,0 V, povprečni tok je 1,0 A. 
Elektroliziram 2,0 h, nakar elektrodi odstranim in opazim, da sta prekriti s stranskimi produkti, ki so 
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tekom poskusa postopoma zniževali tok. Mešanico nevtraliziram z uprašenim natrijevim hidroksidom, 
usedlino odnučam in iz filtrata odstranim metanol. Vodni ostanek ekstrahiram z etil acetatom (3 × 75 
mL) in združene ekstrakte posušim z magnezijevim sulfatom. Filtriram in odparim etil acetat, kristali se 
ne izločijo niti ob ohlajanju; TLC analiza kaže le prisotnost benzofenona. 
5.4. Sinteza heksan-3,4-diola – serija eksperimentov D1–D2 
Poskus D1 
 
Shema 16: Nastanek heksan-3,4-diola iz dveh molekul propanala. 
V 350 mL čašo natehtam 5,808 g (100 mmol) propanala, ki ga raztopim v 150 mL metanola. Prilijem 200 
mL vode, dodam 10 mL 37 % HCl in premešam. Vstavim železni elektrodi in elektroliziram pri 2,0 V, 
povprečni tok je 1,1 A. Mehanizem nastanka heksan-3,4-diola je prikazan na shemi 16. Po 3,5 h elektrodi 
odstranim, elektrolit nevtraliziram z uprašenim natrijevim hidroksidom in usedlino odnučam. TLC analiza 
bistrega preostanka ne pokaže prisotnosti produkta heksan-3,4-diola, le soli in reaktant. 
Poskus D2 
V 250 mL čašo natehtam 2,904 g (50 mmol) propanala, ki ga raztopim v 150 mL metanola. Prilijem 100 
mL vode, 10 mL 37 % HCl in premešam. Vstavim železni elektrodi in elektroliziram pri 5,0 V, povprečni 
tok je 3,0 A. Po 1,0 h poskus prekinem, elektrolit nevtraliziram z uprašenim natrijevim hidroksidom, 
izločeno sol odnučam in iz filtrata odstranim metanol. Vodno fazo ekstrahiram z etil acetatom (3 × 75 
mL). Združene ekstrakte posušim z magnezijevim sulfatom in uparim topilo. Ostane rumenkasto olje, ki 
kljub hlajenju ne kristalizira. TLC in masna analiza ne kažeta prisotnosti produkta. 
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5.5. Sinteza 1,2-bis(1-metil-1H-pirol-2-il)etan-1,2-diola – serija eksperimentov E1 
Poskus E1 
 
Shema 17: Nastanek 1,2-diolnega produkta iz dveh molekul N-metil-2-pirolkarboksaldehida. 
V 250 mL čašo natehtam 5,457 g (50 mmol) N-metil-2-pirolkarboksaldehida in ga raztopim v 150 mL 
metanola. Dodam 100 mL vode, 10 mL 37 % HCl in elektroliziram 2,5 h z železnima elektrodama pri 5,0 
V, povprečni tok je 1,0 A. Mehanizem nastanka 1,2-bis(1-metil-1H-pirol-2-il)etan-1,2-diola je prikazan na 
shemi 17. Elektrolit nevtraliziram z uprašenim natrijevim hidroksidom, odnučam usedlino, uparim 
metanol in vodno fazo ekstrahiram z etil acetatom (3 × 75 mL). Združene ekstrakte posušim z natrijevim 
sulfatom, ga odfiltriram, topilo uparim in ponovno ostane rumenkasto olje, ki ne kristalizira niti po 
hlajenju. Masna analiza ne kaže vsebnosti produkta. 
5.6. Sinteza 1,2-di(furan-2-il)etan-1,2-diola – serija eksperimentov F1–F2 
Poskus F1 
 
Shema 18: Nastanek 1,2-diolnega produkta iz dveh molekul furfurala. 
V 250 mL čašo natehtam 9,608 g (100 mmol) furfurala in prilijem 150 mL metanola. Dodam 100 mL vode 
in 10 mL 37 % HCl. Uporabim železni elektrodi in napetost 5,0 V, povprečni tok je 1,0 A. Mehanizem 
nastanka 1,2-di(furan-2-il)etan-1,2-diola je prikazan na shemi 18. Poskus končam po 3,5 h, nakar 
elektrolitu dodam 80 mL metanola, mešanico nevtraliziram z natrijevim hidroksidom in pustim čez noč, 
da se trdni delci posedejo. Nato jih odnučam, odstranim metanol in ekstrahiram z etil acetatom (3 × 75 
mL). Organsko fazo posušim z natrijevim sulfatom, prefiltriram in uparim topilo. Ostane črnkasta 
Žiga Ponikvar: Uporaba elektrokemijskih metod v organski sintezi za tvorbo pinakolne vezi iz substituiranih 
aldehidov ali ketonov 
 
 
60 
 
tekočina, ki spominja na izhodni reaktant. Izvedem TLC in masno analizo, ki sicer kaže na prisotnost 
želenega produkta, vendar le v sledeh znotraj kompleksne zmesi. 
Poskus F2 
V 250 mL čašo natehtam 4,804 g (50 mmol) furfurala in ga raztopim v 150 mL metanola. Prilijem 100 mL 
vode in 20 mL 37 % HCl. Vstavim železni elektrodi in elektroliziram 1,0 h pri 4,0 V. Povprečni tok je 2,5 A 
in ker se elektrolit precej segreva, celico postavim v ledeno kopel. Izolacijo tokrat poskusim brez 
nevtralizacije elektrolita. Trdne delce odstranim z nučanjem, nakar uparim metanol in vodno fazo 
ekstrahiram z etil acetatom (3 × 75 mL). Organsko plast sperem s 100 mL nasičene raztopine natrijevega 
hidrogenkarbonata, sprošča se CO2. Nastalo sol odnučam iz sistema z dvema tekočima fazama, filtrat 
sperem s 50 mL nasičene slanice in fazi ločim. Organsko plast posušim z natrijevim sulfatom, ki ga nato 
odstranim in uparim topilo. Ponovno ostane rumenkasto olje, ki ne kristalizira. TLC analiza ne pokaže 
vsebnosti produkta, masna analiza pa razkrije kompleksno zmes, ki v sledovih vsebuje tudi želeni 
produkt. 
Žiga Ponikvar: Uporaba elektrokemijskih metod v organski sintezi za tvorbo pinakolne vezi iz substituiranih 
aldehidov ali ketonov 
 
 
61 
 
6. Rezultati in razprava 
Shema 19 prikazuje splošni potek elektrokemijske sinteze simetričnih pinakolnih derivatov (1,2-diolov). 
 
Shema 19: Tvorba produkta v kislem mediju. R1 in R2 predstavljata substituenta, prikazana v 
razpredelnici. 
V tabeli 1 so povzeti pogoji vseh izvedenih sintez z rezultati. 
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Tabela 1: Povzetek izvedenih poskusov s pripadajočimi rezultati. 
 Reaktant Masa 
reakt. 
[g] 
Katoda Anoda Pomožni 
elektrolit 
U [V] I [A] t [h] Teor. 
masa 
prod. 
[g] 
Produkt 
A1 Aceton 235,2 Pb Ca HClb 12,0 0,2 24,0 10,582 Ne 
A2 Aceton 548,8 Pb Ca HClb 5,0 1,2 14,0 37,038 Ne 
A3 Aceton 548,8 Fe Ca HClb 6,0 2,0 16,0 70,548 Ne 
A4 Aceton 235,2 Pb Ti TBABr 5,0 1,0 2,0 4,409 Sledovi 
A5 Aceton 235,2 Pb Ca H2SO4b 28,1 0,3 4,5 2,976 Sledovi 
A6 Aceton 274,4 Pb Ca H2SO4b 11,0 1,0 2,5 5,512 Sledovi 
A7 Aceton 274,4 Pb Ca TBABr 8,0 1,0 3,5 7,716 V zmesi 
A8 Aceton 274,4 Pb Ca [BMIM]PF6 12,0 0,6 7,0 9,259 V zmesi 
A9 Aceton 274,4 Pb Ca TBABF4 7,0 1,1 7,0 16,976 V zmesi 
A10 Aceton 274,4 Fe Ca TBABF4 8,0 1,2 12,5 33,069 Ne 
B1 Benzaldehid 2,122 Fe Fe HClb 2,0 1,5 0,4 2,198 Da 
B2 Benzaldehid 3,183 Al Al HClb 10,0 0,6 3,5 8,394 Sledovi 
B3 Benzaldehid 10,612 Fe Fe HClb 5,0 1,5 2,0 11,992 Da 
B4 Benzaldehid 10,000 Fe Ca HClb 5,0 0,5 5,0 9,993 Da 
B5 Benzaldehid 5,310 Fe Fe HClb 2,0 1,4 1,0 5,596 Da 
C1 Benzofenon 6,008 Fe Fe HClb 2,0 1,5 1,3 9,041 Ne 
C2 Benzofenon 6,008 Fe Fe HClb 5,0 1,0 2,0 9,041 Ne 
D1 Propanal 5,808 Fe Fe HClb 2,0 1,1 3,5 8,488 Ne 
D2 Propanal 2,904 Fe Fe HClb 5,0 3,0 1,0 6,614 Ne 
E1 N-metil-2-
pirolkarboks
aldehid 
5,457 Fe Fe HClb 5,0 1,0 2,5 10,275 Ne 
F1 Furfural 9,608 Fe Fe HClb 5,0 1,0 3,5 12,680 Sledovi 
F2c Furfural 4,804 Fe Fe HClb 4,0 2,5 1,0 9,057 Sledovi 
a Ogljikove anode so iz grafita 
b Organskemu elektrolitu je bila dodana voda 
c Celica je bila med obratovanjem hlajena v ledeni kopeli 
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Preučevanje elektrokemijske tvorbe pinakolne vezi sem začel z acetonom, saj je lahko dostopno 
organsko topilo. Našel sem več starejših patentov s tega področja, ki so bili objavljeni že pred približno 
70 leti, vendar so za elektrode uporabljali kompozitne materiale, ki jih sam nisem mogel pripraviti. 
Sintezo sem se zato odločil poenostaviti in poskusiti uporabiti preprosto dostopne čiste materiale, kar bi 
postopek pocenilo. Na podlagi izsledkov sem pogoje sproti prilagajal in upal, da bom uspel pripraviti 
pinakol. Ker sem imel na voljo standard, se je TLC analiza izkazala kot hitra, enostavna in dokaj zanesljiva 
metoda karakterizacije reakcijskih zmesi. Potenciostata nisem imel na voljo, zato sem uporabil 
preprostejše napajalnike. Želel sem ugotoviti, kako bi lahko s sistematičnim spreminjanjem parametrov 
prišel do želenega produkta, poseben izziv pa je predstavljala tudi izolacija, še posebej v primeru 
organskih faznih prenašalcev, ki so pogosto topni v istih topilih kot 1,2-dioli. Ugotovitve iz modelne 
reakcije z acetonom sem želel prenesti na elektrokemijske sinteze kompleksnejših 1,2-diolov (na osnovi 
benzaldehida, benzofenona, propanala, N-metil-2-pirolkarboksaldehida in furfurala), katerih sinteze v 
laboratoriju zahtevajo dražje reagente. 
Znano je, da je molekuli acetona mogoče spojiti v pinakol pod kislimi pogoji. Aceton sem uporabljal v 
prebitku, saj obenem služi kot reaktant in elektrolit. Teoretične količine sintetiziranega produkta 
izračunam po sledeči enačbi: 
𝑛 =
𝐼 ∙ 𝑡
𝑧 ∙ 𝐹
, 
pri čemer je n množina nastalega produkta, I povprečni tok, t čas trajanja poskusa, z število izmenjanih 
elektronov na molekulo produkta (torej 2; vsaka molekula reaktanta sprejme enega, radikala pa se 
spojita), F pa Faradayeva konstanta. Potrebno je omeniti, da je formula točna le pri galvanostatski 
elektrolizi, saj je le tedaj tok konstanten. Če se tekom sinteze tok spreminja, bi ga bilo potrebno 
integrirati; pripomočkov za to nimam, zato sem ocenil povprečno vrednost toka in jo obravnaval kot 
konstantno. Acetona v nobenem poskusu tudi pri popolnem tokovnem izkoristku ne bi porabil v celoti, 
saj je bil dodan v prebitku, stopnjo pretvorbe pa je omejeval (poleg stranskih reakcij) pretečeni naboj Q = 
I ∙ t. V drugem delu poskusov (B1–F2) sem v tekočem elektrolitu raztopil znano množino reaktantov; 
največja teoretična množina produkta bi bila torej enaka polovici množine uporabljenega reaktanta. Tu 
sem sprva poskrbel za prenos toliko naboja, kot bi ga bilo teoretično potrebno za pretvorbo v celoti. Ker 
pretvorbe niso bile kvantitativne, sem se v nekaterih poskusih odločil dodatno podaljšati čas sinteze 
(povečati količino pretečenega naboja) v upanju na višjo stopnjo pretvorbe reaktanta. 
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Za začetek sem uporabil svinčeno elektrodo, tekom prvega poskusa A1 pa sem uspel izolirati tudi 
kristalinični ostanek. Izkazalo se je, da gre za anorgansko sol, saj se ni raztopila v prebitnem acetonu, 
najverjetneje pa ni bil Pb(OH)2, saj bi se ta v kislem vodnem mediju raztopil. Pomislil sem na PbCl2, zato 
sem nekaj kristalčkom soli dodal ocetno kislino in vodno raztopino kalijevega jodida. Pojav rumene 
oborine, ki se je ob nadaljnjem dokapavanju reagenta raztopila, je potrdil prisotnost Pb2+ ionov. 
Vsebnost Cl– ionov v raztopini sem dokazal z dodatkom 2 M HNO3 in AgNO3. Suspenzijo sem 
centrifugiral, supernatant odlil in na oborino nalil 2 M raztopino NH3. Oborina se je raztopila, ob 
ponovnem nakisanju s HNO3 pa se je izločila nova bela oborina. Poleg vmes izolirane soli sem na koncu 
dobil rjav tekoč organski produkt, ki ni vseboval pinakola (potrjeno s TLC analizo, kjer sem vzorec 
primerjal s standardom). Na podlagi poskusov A1 in A2 sem ugotovil tudi, da bi bilo reakcijsko zmes 
smiselno nevtralizirati že takoj po zaključeni sintezi in se s tem ogniti morebitnim stranskim reakcijam, 
recimo polimerizaciji in pinakolni premestitvi. Kisla raztopina tudi uniči barvilo na TLC ploščicah. 
Poskusa A5 in A6 sta bila zastavljena podobno; svinčena katoda v kombinaciji z grafitno anodo, le da sem 
elektrolit nakisal s H2SO4. Rezultati so bili podobni kot s klorovodikovo kislino: produkt je bil komaj 
opazen, nečistoč pa je bilo veliko. Posumil sem tudi, da bi sulfat lahko reagiral kot nukleofil z molekulo 
acetona ali pa končnim diolom. Da bi se izognil uporabi kisline, sem se odločil kot pomožni elektrolit 
uporabiti kvarterno amonijevo sol (TBABr v kombinaciji s svinčeno katodo). 
Svinec sem v poskusu A4 uporabil v kombinaciji z dvema titanovima anodama, ki ne bi smeli 
predstavljati težav, saj gre za precej inerten material, elektrolit pa je tokrat vseboval raztopljen TBABr. 
Elektroliza je povzročila nastanek neznanih trdnih delcev, ki so se v acetonu začeli počasi posedati, torej 
ni šlo za pinakol. TLC analiza je pokazala prisotnost dveh neznanih organskih spojin, v 1H NMR spektru je 
bilo opaznih več multipletov v območju alifatskih protonov, ki pripadajo tetrabutilamonijevemu 
bromidu. Vrhovi metilnih protonov acetona so bili izraziti s podobnimi kemijskimi premiki tistim v 
pinakolu. Problematično je bilo njihovo razmerje – glede na integrale vrhov alkoholnih protonov 
pinakola sem opazil, da želenega produkta v reakcijski zmesi skoraj ni bilo. 
Sledil je še en poskus (A7) s TBABr, svinčeno katodo pa sem ponovno uporabil v kombinaciji z grafitnimi 
protielektrodami. Ugotovil sem tudi, da bi v primeru nastanka pinakola le-tega težko izoliral iz reakcijske 
zmesi, saj je topen v istih topilih kot pomožni organski elektrolit. Problem bi lahko rešil s kolonsko 
kromatografijo, ki pa sem se ji želel izogniti. Zaradi enostavnosti sem se osredotočil na iskanje topil, v 
katera lahko selektivno ekstrahiram produkt, organskega faznega prenašalca pa ne. Ugotovil sem, da je 
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pinakol komajda topen v toluenu, lahko pa uporabim dietil eter ali etil acetat; problem nastane, saj bi se 
v ti topili neizogibno ekstrahiral tudi TBABr. Z zamenjavo aniona bi vsaj v teoriji lahko naknadno oboril 
kvarterne soli. Izvedel sem tudi TLC analizo končnega produkta poskusa A7 in za vizualizacijo uporabil 
dva derivatizacijska reagenta: (i) zmes H2SO4/KMnO4 in (ii) Hanessianov reagent. V obeh primerih sem 
nato TLC ploščico pogrel na grelniku. V prvem primeru vizualizacije sem ugotovil, da je standardni 
pinakol pokazal dve lisi, ki bi lahko pripadali različnima stereoizomeroma; pripadajoči lisi sta bili vidni 
tudi pri poskusu, kjer sem kot pomožni elektrolit uporabil TBABr. Stereokemije z uporabljenimi 
tehnikami nisem mogel nadzirati. Če bi želel izolirati posamezne diastereomere, bi bil prisiljen uporabiti 
katero izmed preparativnih kromatografskih tehnik. Vizualizacija s Hanessianovim reagentom (za razliko 
od opazovanja pod 254 nm ali oksidativnega vizualiziranja s kalijevim permanganatom) nikoli ni razkrila 
več stereoizomerov, zato sem posumil, da bi lahko tako standard kot reakcijska zmes vsebovala enake 
neznane primesi. Za standard se je pokazala ena močna lisa (okoli tudi malo rumenega obarvanja zaradi 
visokih koncentracij), za vzorec pa pri enakem Rf ena šibkejša lisa. Zaključil sem, da je produkt sicer 
prisoten, vendar v zelo majhnih množinah. TLC analizo sem ponovno izvedel po obeh poskusih 
odstranitve TBABr. Prvi poskus zamenjave aniona je spodletel, saj sem na začetni črti pod 254 nm opazil 
veliko liso, ki pripada organski soli. Drugi poskus z nučanjem čez silikagel je bil učinkovit, lise na začetni 
črti namreč več ni bilo. Drugo, enako ploščico sem obdelal s Hanessianovim reagentom in jo segrel. 
Videti je bilo, da je produkt še vedno prisoten v obeh vzorcih, vendar pa ne kristalizira, verjetno zaradi 
ostalih nečistoč (organosvinčenih spojin, ki se tvorijo na katodi). 
Poiskati je bilo potrebno kvarterno sol, ki bi jo lahko že tekom izolacije ločil od morebitnega produkta z 
uporabo primernega topila. Tak postopek ločbe je preprostejši od dodatnega nučanja reakcijske zmesi 
čez plast silikagela, zato sem v poskusu A9 uporabil TBABF4. Katoda je bila svinčena, anode pa grafitne. 
TLC trdnega preostanka iz vodne faze in tekočega ekstrakta je po obarvanju s Hanessianovim reagentom 
pokazal, da se lisa usedline ni premaknila z začetne črte (torej je pomožni elektrolit res ostal v vodi, kot 
sem načrtoval). Izolirana zmes je vsebovala manjše količine pinakola, vendar je bila nečista; vidni sta bili 
še dve manjši neznani lisi nad pinakolom. 
Iz literature je znano, da lahko tudi ionske tekočine nastopajo v vlogi pomožnih elektrolitov. Poskus A8 
sem izvedel z manjšo količino (3 mL) [BMIM]PF6, zato tudi tok ni bil velik. TLC surovega elektrolita 
(vizualizacija z zmesjo H2SO4/KMnO4 in segrevanjem) je pokazal lisi, ki sta bili vidni tudi pri standardu. Na 
začetni črti je bila jasno vidna zelo polarna spojina, torej uporabljena ionska tekočina. Tudi Hanessianov 
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reagent je pokazal prisotnost zelo nizkih množin produkta, lisa je bila izredno šibka. Poskus bi moral 
izvajati dlje, priporočljivo pa bi bilo uporabiti več ionske tekočine, saj bi tako zmanjšal upornost 
elektrolita, vendar bi bila večja količina cenovno nesprejemljiva. Morebitna rešitev bi bila večkratna 
uporaba iste ionske tekočine, količino pa bi moral povečati na vsaj 5 mL. 
Poleg svinčenih sem testiral tudi železne katode v kombinaciji z grafitnimi. Prvi poskus (A3) sem izvedel v 
kislem vodnem mediju, rezultat pa je bil nepričakovan: surova reakcijska zmes je bila izredno dražeča in 
je povzročala močno solzenje. Zaradi tega sem podvomil v nastanek želenega pinakola, vendar sem ga 
vseeno poskusil izolirati. Trdnega produkta nisem uspel dobiti, preučevanje 1H NMR spektra pa ni dalo 
dokončnih ugotovitev. Vidnih je bilo veliko nižjih nerazpoznavnih vrhov v območju alifatskih protonov in 
tudi višje; vzorec ni bil čist, signalov pinakola ni bilo opaziti. Bilo pa je nekaj (sicer delno skritih) vrhov, ki 
bi jih lahko pripisali kloroacetonu (solzivec), zato sklepam, da je prišlo do radikalskega kloriranja acetona. 
Izgleda, da je nastal tudi 1,1-dikloroaceton, signali so namreč ustrezni. Vrh, ki pripada protonu v –CHCl2, 
bi sicer pričakoval pri δ ≈ 5,80 in ne pri δ = 4,15, ima pa signal za metilne protone v 1,1-dikloroacetonu 
pričakovani kemijski premik. Vsebnost obeh kloriranih produktov bi tudi pojasnila zakaj pinakol ni 
kristaliziral, saj sta oba klorirana produkta pri sobnih pogojih tekoča. 
Sledil je poskus sinteze pinakola z železnimi katodami v kombinaciji z grafitnimi protielektrodami, vlogo 
pomožnega elektrolita pa je imel TBABF4 (A10). Radikalsko kloriranje je bilo tako onemogočeno, vendar 
pa pinakol tudi v tem primeru ni nastal. 
Opisane raziskave elektrokemijske sinteze pinakola z lahko dostopnimi materiali so bile torej žal 
večinoma neuspešne, verjetno predvsem zaradi neprimernih katod iz čistega svinca. Očitno bi bilo 
potrebno uporabiti drugačne materiale. Čeprav je v nekaterih primerih pinakol nastal, pa je bil prisoten 
le v sledovih in ga je bilo premalo za uspešno izolacijo. Večinsko se tvorijo nečistoče, pogoste so oljnate 
organokovinske spojine. Rešitev bi morda bila uporaba kompozitnih materialov z večinskim deležem 
bakra in nekaj svinca. Sem pa razvil uspešen postopek odstranitve kvarternih amonijevih soli iz 
reakcijskih zmesi. Tudi zasnova enotne elektrokemijske celice, ki sem jo razvil, je bila uporabna, saj je 
omogočala zadostne tokove. Žice s krokodilčki so omogočale dober stik z elektrodami, elektrodni nosilci 
pa so se ravno tako izkazali za zanesljive in enostavne za uporabo, saj jih je bilo preprosto razstaviti in 
korodirane žice hitro nadomestiti. Omenjene izkušnje sem se odločil uporabiti na drugem setu poskusov 
(B1–F2), kjer bi sintetiziral drugačne 1,2-diole (derivate pinakola), saj sem upal, da bodo razpoložljivi 
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elektrodni materiali morda primerni za spajanje aromatskih aldehidov in morda celo manj reaktivnih 
ketonov. 
Ker so v literaturi opisane uspele sinteze spajanja aromatskih aldehidov, sem poskuse nadaljeval z 
benzaldehidom in železnimi katodami. Že prvi izvedeni poskus (B1) se je izkazal za obetavnega, vendar je 
TLC analiza izkristaliziranega rjavkastega olja (vizualizacija z UV svetlobo pri 254 nm) razkrila, da so 
prisotne velike količine izhodnega benzaldehida. Je pa obdelava s Hanessianovim reagentom pokazala, 
da se pri podobnem Rf kot za reaktant pojavi še ena intenzivna lisa, ki pripada produktu hidrobenzoinu. 
Drugih lis ni bilo, niti na začetku. Hidrobenzoin je nastal, vendar ga nisem uspel zadovoljivo ločiti od 
tekočega benzaldehida. Če bi bilo hidrobenzoina več, bi ga verjetno lahko odnučal in na filtru spral s 
petroletrom, saj je trden (tali se pri okoli 140 °C). 
Poskus B3 je bil zato izveden z večjo količino benzaldehida, vse elektrode pa so ostale železne. Rezultati 
so bili podobni kot prej: nastalo je sicer malo več produkta, vendar razlika ni bila znatna. Poskus B4 je bil 
zastavljen podobno, le z uporabo grafitnih anod, ki pa niso dale drugačnih rezultatov. Upal sem na večje 
količine produkta, saj sem predvideval, da obstaja neželena možnost sprotnega razpada hidrobenzoina 
na anodi, sploh, če je iz istega materiala kot katoda. Reakcijska zmes je še vedno vsebovala reaktant in 
produkt, pa tudi grafitni prah, ki ga niti z dvojnim filtriranjem nisem uspel popolnoma odstraniti, zato je 
bil še vedno prisoten v končnem kristaliziranem hidrobenzoinu. Na srečo grafitni prah karakterizacije 
hidrobenzoina ni oviral. Filtracijo bi sicer lahko poskusil s finejšim filter papirjem na nuči. Ker nisem imel 
boljše inertne anode (na primer platinaste), sem se odločil ponovno uporabiti železno. 
Še vedno sem uspel sintetizirati le manjše količine hidrobenzoina, ki bi jih s prekristalizacijo zelo težko 
izoliral od preostalega reaktanta. Ker problem verjetno ni bil v anodi, sem znižal napetost celice (poskus 
B5, možni bi bili stranski produkti, ki sem jih odstranil tekom izolacije) in poskusil ekstrahirati organske 
komponente tudi iz izločene oborine po filtraciji. Kljub temu je TLC analiza dala podobne izsledke kot v 
prejšnjih primerih, vendar sem hidrobenzoina uspel izolirati še manj. Odnučana rdečkasto-rjava drobno 
kristalinična snov, ki se je iz vodne faze izločila po odstranitvi organskih topil, je bila najbrž produkt in ne 
nečistoča, kot sem prvotno domneval (sumil sem, da gre za rdečkasto-rjavi Fe(OH)3, produkt pa sem 
pričakoval v obliki brezbarvnih kristalov). Večino produkta sem tako izgubil, nekaj malega pa ga je ostalo 
raztopljenega v večini preostalega tekočega reaktanta. Vsebnost železovih(III) ionov produkt obarva 
rjavkasto, kar pojasni nepričakovano barvo. Železove(III) ione bi lahko s prekristalizacijo odstranil iz 
vode, saj izgleda, da je produkt v manjših količinah topen v vroči vodi, v hladni pa bistveno slabše. Trdne 
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ostanke vseh poskusov sem zato združil in jih poskušal očistiti s prekristalizacijo iz vode z dodatkom 
metanola, ki pa žal ni bila uspešna. Zanimiva je bila tudi sprememba barve oborine, ki nastane po 
nevtralizaciji kislega elektrolita. Ko tekočino odfiltriram, se prvotna zelena barva v nekaj minutah začne 
spreminjati v rjavkasto zaradi zračne oksidacije Fe2+ ionov do Fe3+. 
Poskus sinteze hidrobenzoina (B2) sem izvedel tudi z aluminijastima elektrodama v kislem vodnem 
mediju. Na anodi se je ustvarila debela oksidna plast, ki je močno znižala električni tok in tako upočasnila 
sintezo. Katoda je očitno vsaj do neke mere opravila svojo nalogo, saj je TLC analiza (obarvanje s 
Hanessianovim reagentom) pokazala nekaj nastalega produkta. Sintezo bi bilo smiselno ponoviti z 
aluminijasto katodo in grafitno anodo. 
Postopek je izgledal obetaven, vendar je bilo izoliranega trdnega produkta premalo. Posumil sem na slab 
tokovni izkoristek (velik delež vložene električne energije se porabi za gretje, celica pa je bila na otip 
opazno toplejša) in da celotna pretvorba ne more poteči v predvidenem času, zato sem naslednje 
poskuse raje izvajal dlje, kot bi namigovali izračuni. 
Z železnima elektrodama sem v kislem mediju pri 2,0 V poskusil spojiti molekuli propanala (D1), poskus 
pa sem izvajal nekoliko dlje (3,5 h namesto izračunanih 2,5 h). TLC analiza ni pokazala želenega 
produkta, zato sem napetost v naslednjem poskusu (D2) dvignil na 5,0 V, kar pa ni spremenilo rezultata. 
Ker me je zanimalo, če je produkt nastal vsaj v sledovih, sem poleg TLC izvedel tudi masno analizo. 
Presenetilo me je, da se propanal sploh ni pretvoril v pričakovani produkt, zato sem se za nadaljnje 
poskuse odločil uporabiti druge, reaktivnejše aromatske aldehide. Razumljivo je, da je benzilni radikal 
stabiliziran; alifatska veriga stabilizacije namreč ne omogoča, zato tovrstni (anion) radikali najbrž niso 
dovolj dolgoživi, da bi med seboj dimerizirali. [31] 
Kot aromatski aldehid sem najprej uporabil N-metil-2-pirolkarboksaldehid (E1), vendar tudi neuspešno 
(potrjeno s TLC in masno analizo). Nadaljeval sem s furfuralom (F1), kjer trdnega produkta nisem uspel 
izolirati, TLC analiza pa ni dala jasnih rezultatov. Viden je bil le izhodni furfural, Hanessianov reagent pa 
je obarval drugo liso poleg že prej opaženega furfurala, vendar nisem imel standarda za primerjavo s 
pričakovanim produktom. Poleg tega je bila lisa po toplotni obdelavi črna namesto modra. Masna 
analiza je pokazala vsebnost le zelo majhnih količin produkta. Večinoma je bilo opaziti druge, težje 
fragmente, ki jih pripisujem polimerizaciji radikalskih intermediatov in spajanju s klorovimi radikali, saj so 
nekateri vrhovi razmaknjeni za 36 enot. Zadnji poskus s furfuralom (F2) sem izvedel v bolj kislem mediju 
v upanju na večje količine produkta, vendar je tudi tokrat masna analiza dala enake izsledke kot prej. 
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Zanimalo me je tudi, če bi lahko spojil molekuli benzofenona, saj z acetonom nisem bil uspešen. Upal 
sem, da bi aromatski obroč omogočil nastanek dovolj stabiliziranega anion radikala. Poskusa C1 in C2 
sem izvedel pod podobnimi pogoji kot ostale z uporabo železnih elektrod, vendar neuspešno. TLC analiza 
je pokazala, da sem uspel izolirati le izhodni benzofenon. Ketoni so premalo reaktivni, poleg tega pa so 
še bolj sterično ovirani kot aldehidi. 
Z rezultati elektrosintez sem bil zadovoljen le v primeru sinteze hidrobenzoina, saj je bila uporabljena 
metoda precej robustna; nekaj produkta je nastalo ne glede na uporabljene reakcijske pogoje. Težava je 
bila v nizkih izkoristkih. Splošno gledano je uspeh reakcij odvisen predvsem od izbire substrata in 
uporabljenih elektrod, kjer pa sem bil omejen z izbiro materialov, ki so mi bili na voljo (poleg tega 
uporabljene aparature ne omogočajo natančnih odčitkov potencialov na delovni elektrodi). Da bi se 
izognil zgoraj opisanim težavam, sem želel skonstruirati deljeno celico, vendar nisem uspel najti 
primerne membrane za delitev elektrodnih razdelkov. Za delitev elektrodnih razdelkov sem zato želel 
poskusiti elektrolitski ključ s kalijevim kloridom (ki bi bil primeren za vodne elektrolite), vendar to 
nepričakovano ni uspelo. Problem je bil tudi nastanek stranskih produktov z nepričakovano veliko 
molsko maso (razvidnih iz masnih spektrov), katerih nastanek lahko razložim s polimerizacijami 
radikalskih intermediatov. Možen bi bil tudi nastanek kisikovih radikalov (iz OH skupin), zato sem 
razmišljal o dodatku TMSCl ali drugega reagenta, ki bi zaščitil novonastale alkoholne skupine. Vprašanje 
je tudi, kako na uspešnost elektrokemijske sinteze vpliva zmožnost enolizacije. Če bi enolno obliko 
zaščitil, bi nadaljnja pretvorba morda lahko potekla na dvojni vezi in nastali bi novi produkti. To je bil 
tudi razlog, da sem se v drugem delu eksperimentov večinoma omejil na enostavnejše neenolizabilne 
karbonilne spojine. Z njimi sem namreč poskušal razviti preprost in cenovno ugoden postopek sinteze s 
čim manj koraki, kjer zaščitne skupine ne bi bile potrebne. 
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7. Zaključek 
Uporabljene metode sinteze pinakola iz acetona niso bile zelo primerne, saj produkta nisem uspel 
izolirati v trdni obliki. Največ uspeha sem imel z uporabo svinčene katode in grafitnih anod, kot pomožni 
elektrolit pa se je najbolje obnesel TBABF4; klorovodikova kislina je povzročila nastanek dražečih 
kloriranih stranskih produktov in sem se ji zato raje izognil. Pinakol sem zaznal v očiščenih reakcijskih 
zmeseh (z uporabo TLC in MS), vendar pa je bilo zraven še veliko nečistoč. Literatura navaja, da 
preproste svinčene elektrode niso najprimernejše zaradi tvorbe organosvinčevih spojin, kar se je 
pokazalo tudi v mojih primerih. Kot rešitev so predlagani mešani materiali, katoda naj bo zlitina svinca in 
bakra. Možna bi bila tudi elektrodepozicija svinca na bakren substrat, stiskanje uprašenih delcev kovine 
pod visokim tlakom v pravem razmerju ali sintranje. Žal take katode niso bile na voljo, saj njihova 
izdelava zahteva opremo, ki je nimamo. Kljub temu sem uspešno sestavil primerno nedeljeno 
elektrolizno celico iz lahko dostopnih materialov. Stiki med tokovnimi nosilci in elektrodami so bili dobri, 
saj sem lahko dosegal precej visoke tokove (do 3,0 A). Ker sem bil z zasnovo zadovoljen, sem poskusil 
celico uporabiti za tvorbo pinakolne vezi med drugimi substrati (benzaldehid, benzofenon, propanal, N-
metil-2-pirolkarboksaldehid, furfural), ki za pretvorbo ne zahtevajo elektrod iz težkih kovin. 
Poskuse sem nadaljeval z železno katodo (v kombinaciji z železno ali grafitno anodo) in benzaldehidom. 
Klorovodikova kislina je bila dober pomožni elektrolit, katodni material je bil primeren; izolacija trdnega 
produkta (hidrobenzoin) je bila uspešna, problematični pa so bili nizki izkoristki. Sklepam, da se je 
večinski delež vložene električne energije porabil za gretje raztopine, torej je bil tokovni izkoristek slab. 
Zaradi možnosti sprotnega razpada nastalega produkta na protielektrodi sem nameraval konstruirati 
deljeno elektrolizno celico, vendar ideje zaradi problemov pri iskanju primerne ionoselektivne 
membrane nisem uspel uresničiti. Moteče je bilo tudi, da sem bil omejen z dvoelektrodnim sistemom, 
zato nisem mogel določiti točnega potenciala na površini delovne elektrode. Obstaja možnost, da se je 
tekom reakcije spreminjal in selektivnost ni bila zadostna. 
Ker sem z razvito tehniko uspel izolirati vsaj nekaj trdnega hidrobenzoina kot produkta pod več 
različnimi pogoji sinteze, sem analogno sintezo poskusil še z drugimi reaktanti. Propanal in N-metil-2-
pirolkarboksaldehid nista dala pričakovanega produkta, spreminjanje uporabljene napetosti ni imelo 
vpliva. Ker trdnega produkta nisem uspel izolirati, sem reakcijske zmesi analiziral le s TLC in MS. Uspeh je 
bil s furfuralom nekoliko boljši, saj je končna reakcijska zmes poleg večinskega izhodnega reaktanta 
vsebovala vsaj malo produkta.  
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Izgleda, da ima sestavljena enotna elektrodna celica zelo omejeno uporabo. Presenetilo me je, da sem 
trden produkt uspel izolirati le v primeru uporabe benzaldehida kot reaktanta. Količine produkta so bile 
podobne, ne glede na uporabljene reakcijske pogoje in zato sem predvideval, da bo razvita metoda 
primerna za sintezo in izolacijo trdnih pinakolov iz več različnih aromatskih aldehidov. Rezultati so bili 
slabši od pričakovanih, vendar pa je večkrat nastalo dovolj vicinalnega diola, da sem ga lahko vsaj zaznal. 
Kljub omejenosti z izbiro aparatur in elektrod sem se uspel dokopati do kar nekaj uporabnih ugotovitev, 
ki so skladne s preučeno literaturo. Poleg tega sem iz lahko dostopnih predmetov in materialov izdelal 
kakovostne elektrodne nosilce in sestavil delujočo nedeljeno elektrolizno celico z napajalnikom. 
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